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Bus dem pharmazeutischen Institute und Laboratorium fUr 
angewandte Chemie der Universittit Miinchen. 
Beitrage zur Trennung und Bestimmung der Glieder 
der gesattigten Fettsgurereihe. 
Von Dr. S i g m u n d  Holzmann.  
(Eingegangen den 20.1-1. 1898.) 
1. 
Die bei der Untersuchung und Charakterisierung der Fette seither 
in Anwendung gezogenen Untersuchungsmethoden , yon C h e v r e u l ,  
H e i n t z ,  Bened ic t  und Xnderen ausgearbeitet nnd verbessert, konnten 
niemals vollkommen befriedigen, da die wissenschaftlichen Grundlagen 
dieser Methoden, welche bekanntlich teils auf die verschiedene Fliichtig- 
keit der einzelnen Glieder der Fettsliurereihe, teils auf die verschiedene 
Loslichkeit der Barj'um- und Magnesiumsalze dieser Sauren begrundet 
sind (fraktionierte Flllung) nicht absolut zuverlassig erscheinen. 
In dieser Richtung zur Klarung und zum weiteren Ausbau dieser 
Frage einen Beitrag zu liefern, wurde ron  mir auf Veranlassung 
meines hochverehrten Lehrers. Herrn Hofrat Prof. Dr. H i l g e r ,  eine 
Versuchsreihe unternommen. welche den Zweck hatte, in erster Linie 
die Charakteristik der Barytsalze und deren zweckmassige Darstellungs- 
weise sicher festzustellen, die Loslichkeitsverhliltnisse der Alkali- 
salze dieser Sliuren in verschiedenen LGsungsmitteln zu studieren, 
ferner zu konstatieren, ob das Prinzip der fraktionierten Destillation 
fur die Bestimmung und Trennung der fliichtigen Fettsauren etwa 
geeignet erscheint, schliesslich auch einige Aethylester einiger hoherer 
Glieder zu berucksichtigen. 
Die Glieder der Fettsaurereihe, welche bei diesen Studien in 
Betracht kamen, waren folgende: Ameisensaure ,  E s s i g s a u r e ,  
Propions i iure ,  B u t t e r s a u r e ,  I s o b u t t e r s a u r e ,  I s o v a l e r i a n s a u r e ,  
C a p r  on sl iure (norm. sog. G a r u n g s  c a p r  o n s  a u r  e) , C a p  r y 1 s a u r  e , 
C s p r i n s a u r e ,  L a u r i n s l u r e ,  Myr i s t in s l iu re ,  P a l m i t i n s a u r e ,  
S t  ea r ins  a u r e ,  C e r  o t i n s  aure .  
Das angewandte Slurematerial, bezogen teils \-on A. K a h l b a u m  
in Berlin, teils von B e n d e r  und H o b e i n  in Munchen, befriedigte in 
Bezug auf Reinheit in \-ollem Make. Es folgen zunachst die Siede- 
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und Schmelzpunkte, weluhe bei der Priifung des Materiales fiir die 
Arbeiten in Betracht kommen. 
1. A m e i s e n s l u r e :  Siedepunkt 100,5O (die Siedepunkte verstehen 
sich bei dem jeweiligen Barometerstande). 
(Nach Z a n d e r ,  Annal. 224, 29: 100,50 bei 740 mm). 
( R u d o r f f ,  Ber. d. chem. Ges. 3, 390, giebt als Erstarrungspunkt 
16,750 an; P e t e r  # s o n ,  Journ. f. prakt. Chemie (2) 24, 296: 16,550; 
S o n s t a d t ,  Jahresb. 1878, 34: 17,50); 
Siedepunkt 117O. 
(Linnemann,  Anna1 160,214, stellt als korrigierte Siedetemperatur 
l l t 3 , l O  auf.) , 
(Nach L i n n e m a n n ,  Annal. 160, 217, lie@ der korrigierte Siede- 
punkt bei 140,70; nach Z a n d e r ,  Annal. 224, 61, bei 140,90.) 
(Nach L i n n e man n , Annal. 160, 228, liegt der korrigierte Siede- 
punkt bei 162,30; nach L i e b e n  und R o s s i  bei 163,20.) 
(Nach P i e r r e  und P o u c h o t ,  Annal. de chemie et de physique, 
siedet Isobiittersaure bei 155,60; nach Bri ihl ,  Annal. 200, 180, bei 
Von einer normalen Valeriansaure wurde wegen zu seltenen Vor- 
kommens Abstand genommen; wohl dagegen kam in Betracht die 
(Nach K o p p ,  Anual. 95, 310, liegt der korrigierte Siedepunkt bei 
176,30; nach K a h l b a u m ,  Ber. 16,2480, bei 173,V; nachBalb iano ,  
Jahresb. 1876, ,348: 174,lO bei 724 mm.) 
7. N o r m a l e  C a p r o n s a u r e :  Siedepunkt 204O bei 720 mm Druck. 
(Nach L i e b  e n  und Ross i ,  Annal. 159, 75: 204,5-2050 bei 738 mm.) 
8. N o r m a l e  C a p r y l s a u r e :  Siedepunkt 234-236O. 
(R en e s se  , Annal. 171, 380, giebt als korrigierten Siedepunkt 
236-2370 an; ebenso Z a n d e r ,  Annal. 224, 71.) 
9. N o r m a l e  C a p r i n s l i u r e :  Wegen der nun schon sehr hohen 
Temperatur wurde, um Zersetzung zu vermeiden, der Druck bei 
der  Siedepunktbestimmung auf etwa 100 mm erniedrigt; SO ge- 
fundener Siedepunkt fur  Caprylslure zwischen 198 und 200'. 
(Nach K r a f f t  liegt der Siedepunkt bei dem nlimlichen Drucke bei 
D e r  Schmelzpunkt dieser ersten festen Saure lag bei etwa 29,5'. 
10. L a u r i n s g u r e :  Der Schmelzyunkt der LaurinsPure lag bei 43,5O 
ilbereinstimmend mi t  der Angabe von H e i n t z :  43,6O in seiner 
Arbeit tiber W a l l r a t ,  Annal. 92, 394. 
2. E s s i g s B u r e :  Erstarrungspunkt 16O. 
3. P r o p i o n s l u r e :  Siedepunkt 138G. 
4. N o r m a l e  B u t t e r s a u r e :  Siedepunkt 161O. 
5. I s  o b u t t e r s  liu r e : Siedepunkt 153O. 
153,5-153,80.) 
6. I s o v a l e r i a n s a u r e :  Siedepunkt 173O (720 mm). 
1 %,5-2OO 0.) 
(Nach G r i m m ,  Annal. 157, 267, bei 300.) 
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11. My r i s  t i n  s l u r  e : Schmelzpunkt 53,5O. 
(Nach K r a f f t ,  Ber. 12, 1669: 53,W.) 
12. P a l m i t i n s g u r e :  Schmelzpunkt 62O. 
(Nach K r a f f t ,  Ber. 15, 1724: 62,40.) 
13. S t e a r i n s L u r e :  Meine StearinsBure, nochmals aus Alkohol um- 
krystallisiert, schmolz bei 69,0°. 
(Die Litteratnrangaben schwanken: Heintz,  Annal. 92, 295: 69,20 
Schmelzpunkt; Sayt zew, x Journal der russ. chem. Gesellschaft: 
14. C e r o t i n s l u r e :  Die nochmals aus Alkohol umkrystallisierte Saure 
schmolz hei 72O. 
(Die zahlreichen Litteraturangaben schwanken fur den Schmelz- 
punkt zwischen 70 und 780.) 
71-71,5") 
Die Baryumsalze der oben genannten Siuren. 
Schon heim ersten Gliede, dem A m e i s e n s a u r e n  B a r y t  finden 
sich verschiedene Angsben iiber seinen Krystallwassergehalt. Wahrend 
K r a s n i c k i  (Monatshefte fur Chemie 8, 597) ein Baryumformiat mit 
2 Ha0 erhalten hat, benutet H e u s s e r  zu seinen Krystallmessungen in 
dem Kapitel: ,,Sluren und dahin Gehoriges" (J. = Jahresberichte iiber 
die Fortschritte der Chemie 1851, 434) ein wasserfreies Sale. 
Mein Bestrehen war nun dahin gerichtet, ein krystallisiertes 
reines Baryumformiat zu erhalten. Z u  diesem Zwecke wurde Ameisen- 
saure mit Bargumkarbonat neutralisiert iind zur Krystallisation hin- 
gestellt. I n  eineiu l b u m e  von etwa lo0 waren nach drei Tagen 
rhombische Krystalle angeschossen, die sBmtlich unter der Lupe ein 
homogenes Aussehen zeigten. Zwischen Filtrierpapier und im Vakuum- 
Exsiccator getrocknet, zeigte das Salz nach 24 stiindigem Liegen noch 
keinerlei Verlnderung durch Verwitterung. Die nun folgende Fest- 
stellung des Barytgehaltes wurde wie bei allen folgenden Bestimmungen 
in der Weise ausgefilhrt, dass die direkt in den Platintiegel gewogene 
Substanz (etwa 0,3 g) in diesem langsani verbrannt und schliesslich 
das erhaltene Baryumkarbonat, mit 2-3 Tropfen konz. Schwefelsaure 
in Sulfat itbergefuhrt wurde. Ein Zusatz von Animonkarbonat beim 
Abrauchen der Schwefels5ur.e war in den meisten Flllen nicht not- 
wendig. 
n a s  also analysierte Formiat zeigte 60,28-60,31 o/o Ba, entsprechend 
dem w a s s e r f r e i e n  S a l z  mit einer theoretischen Menge von 60,33°/0 Ba. 
Um zu versuchen, ob vielleicht bei einer etwas niederen Temperatur 
ein wasserhaltiges Salz zu erzielen sei, wurde eine neue Portion 
Losung im Eisschranke (ca. 4O) krystallisieren gelassen; auch hier wurde 
kein anderes als wasserfreies Salz erhalten. 
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Welche Besthdigkeit dieses wasserfreie Formiat besitzt, diirfte 
der nachfolgende Trockenversuch zeigen. Grob gepulvertes Baryum- 
formiat (1,3388 g) zeigte folgende Verluste: 
Nach Bstundigeln Liegen im Thermostaten bei 500: 0,0008 g Verlust, 
n d  n ? n  7 1000: 0,0019 n 
97 6 n n n  7 1200: 0,m 
n 8  n n n  1, 1500:0,oO06, 
1 8  n n n  n , 2000:0,0027,, 
Gesamtverlust 0,0065 g 
= 0,492 %. Das so getrocknete Salz zeigte fN,41 % Ba. 
Durch diesen Versuch diirfte erwiesen sein, dass Baryumformiat 
unter gewohnlichen Bedingungen o hne Krystallwasser krystallisiert ; 
die K r  asn ick i '  schen Befunde konnten demnach nicht besvatigt werden. 
K r a s n i c k i  (Monatsh. 8, 592) erhielt ein Salz 
mit lHaO. Bei 150' getrocknet, analysierte er wasserfreies Salz rnit 
53,60-53,62 'lo Ba gegen 83,7 'lo berechnet. 
K r a s n i c k i  erwghnt nicht, bei welcher Temperatur er sein Salz 
mit 1 HaO erhalten hat. Die nachfolgenden Versuche werden geeignet 
sein, dariiber einige Aufklgrung zu bringen. 
Auch Fit  z .Ueber Doppelsalze der niederen Fettstiuren" (Berl. 
Rer. 13, 1316) steUte ebenfalls ein Baryumacetat mit lHaO dar. Sein 
Wasserverlust beim Trocknen betrug ci,4-6,6 gegen 6,59 '/o fur 
Ba ( A C ) ~  +Ha0 berechnet. Baryumgehalt des so getrockneten Salzes 
53,(j O l 0  gegen 53,7 O/O berechnet. 
Von Mitscherl ich und Rammelsberg in dem Kapitel uber 
,,Organische Sluren und dahin gehiiriges" (J. 1853, 436) wurde zu 
Krystallmessungen ein Baryumacetat mit  3 Ha 0 benutzt. B eil  s t ei n 
org. Chemie giebt an, dass Baryumacetat bei O o  niit 3H20 krystallisiert. 
Dass es nicht notwendig ist, eine Temperatur von 0' anzuwenden, 
um den K6rper mit 3H20 zu erhnlten. zeigte ein Versuch, bei dem 
die Lauge bei ungefahr 10-11' schone mouokline Krystalle mit 
3 Ha 0 ausschied. 
Mit Filtrierpapier und schliessiich im Chlorcalciumexsiccator 
24 Stunden getrocknet, zeigte das Salz einen Gehalt von 44,31 bis 
44,2Sol0 Ba. 
Ein Baryumacetat mit 3 HzO rerlangt 44,34'/0 Ba und 
17,47°/0 Wasser. 
Dafiir, dass kein saures Salz vorlag, biirgte die Neutralitlt der 
Lauge und die vollige Luftbesttindigkeit des Salzes; es xeigte naGh 
monatelangem Auf bewahren noch keine Spur von Verwitterung. 
Trockenversuche: Eine Salzmenge von 1,5009 g wurde im Thermo- 
staten bei 50° 4 Stunden lang getrocknet. Es verlor 15,35°/0 seines 
Baryumacetat .  
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Gewichtes, also 2,12 o/o weniger als der Gesamtwassergehalt. Trocknen 
2 Stunden bei 105O flihrte beinahe Zuni volligen Wasserverluste; es 
verlor hierbei 17,352 O/O, O,16 weniger als die theoretische Menge. 
Weiteres Liegen im Thermostaten bewirkte folgende Verluste: 
Nach 2 Stunden bei 1060: O,OOO8 g Verlust = 0,065 %, 
n 3  n 1050: 0,001 = 0,081 
n 3  n ,, 1200:  0,001 n = 0,081 n 
3 ,, , 1500: 0,0026 ,, ,, = 0,584 
Es l b s t  sich also Baryumacetat, ohne eine Zersetzung (event. 
Saureverlust) befilrchten zu miissen, ganz gut zwischen 100 und 120° 
trocknen; bemerkenswerte Verluste scheinen erst gegen 150° einzu- 
treten. V6llige Gewichtskonstanz wird bei diesen Korpern auch nicht 
bei niedrigeren Temperaturen zu erreichen sein. 
Die Analyse des bis zu 150° getrockneten Salzes zeigte 
53,92°/0 Ba, gegen 53,7O/0 fur Ba (CaH802)a. 
Ein bei Zimmertemperatur (15-20 O) .krystallisiertes Baryum- 
acetat zeigte nach zweistiindigem Trocknen bei 105 ti47 o/o Verlust, 
entsprechend 6,59 O/O, berechnet ftir 1 Mol. HaO. Der Baryumgehalt des nur 
lufttrockenen Salzes war 49,97 o/o, gegen 50,18°/0 der berechneten Menge. 
Es durfte somit der Satz aufzustellen sein, dass Buyumacetat 
bei Teniperaturen bis zu etwa loo  mit 3H20 und bei 15--20° mit 
1 I T 2 0  krystallisiert. 
Fiir Baryumpropionat  decken sich meine Versuche vollstiindig 
mit den bestehenden Angaben. R. Saze  (dieses Archiv 1894, 487), 
K r a s n i c k i  (M. 8, 600), ahnlich W r i g h s t o n  (J. 1850, 313) und 
Zepharowich  (J. 1878, 692) fanden ein Raryumpropionat mit 1 H2O. 
K r a s n i c k i  erwiihnt nooh, ein Ba-Yropionat f tj HzO in gltinzenden 
N<ideln erhalten zu haben. 
Bei gewohnlichen Bedingungen scheint es mit 1 Ha0 zu krystalli- 
sieren. Meine etwa bei 10 erhaltenen, schbn ausgebildeten Krystalle 
zeigten dieselbe Zusammensetzung: 44,09 bis Ba, berechnet fir 
B:uryumyropionat f 1 H 2 0  : 44,05°/0 Ba. 
Trockenversuch : 
2 Stunden bei 600: 1,81 fo Verlust, 
3 , , 1000: 6,OB Gesamtwasserverlust. 
Berechnet fur 1HaO: 5,98 %. 
Die Analyse des so getrockneten Salzes zeigte auch den richtigen 
Baryumgehnlt des wasserfreien Propionates, namlich 48,46 o/o Ba, be- 
rechnet 48,38 o/o. 
Weiteres Erhitzen bis zu 200 brachte unbedeutende Gewichts- 
abnahmen lierw~r. e. 13.: 
Bei 1500 4 Stunden: 0,065 $, Verlust, 
,, 2000 3 ,, 0,051 ,, 
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Also ein sehr bestandiges Salz, das bei diesen Temperaturen 
noch keine Zersetzung erleidet. - 1 Stunde bei 250° brachte Braunung 
des K6rpers hervor. 
Ueber normales B a r y u m b u t y r a t  liegt von Linnemann und 
Z o t t a  in ihrer Arbeit uber .Die Synthese der normalen Buttersawe“ 
Annal. 161, 177 eine Angabe vor, die besagt, das Bargumbutyrat kry- 
stallisiere wie das Calciumsalz, das heisst, es enthalt bei 100° getrocknet 
noch 1 Molektil H20. Angaben iiber den Wassergehalt bei Luft- 
trockenheit liegen von dieser Seite nicht vor. - A u r e l  D e s c i t h y  
(Ch. c. 52, 194) ,,Ueber die Loslichkeit von buttersaurem Baryum und 
Calcium” debt  an, dass norm. Baryumbutyrat 2 Mol. Ha0 enthalt. - 
Bei l s t e in ,  Org. Chemie 1893, giebt 4 Mol. H20 an. - Grunzwe ig  
(Ann. 1A2, 203) widerspricht den Angaben Linnemanns und Z o t t a s  
insofern, als er behauptet, dass die auf verschiedene Art und Weise 
erhaltenen Calciumbutyrate samtlich 1 HzO besitzen, das sie bei 100 
verlieren. 
Leider war auch ich niclit im Stande, meine Erfahrungen irgend 
einer der obigen anzupassen ; mein Baryumsalz aus reinster Normal- 
Buttersgure durch Neutralisation mit Baryumkarbonat erhalten, enthielt 
in 2 verschiedenen Portionen aus wasseriger Losung in lufttrockenem 
Zustande Barytmengen, die nur einem wasserfreien Korper entsprechen, 
namlich 44,13 und 44,22 o/o Ba. Berechnet fur Ba (C4H10z)2: 44,05°/0Ba. 
Beim Trocknen im Thermostaten zeigten sich folgende minimale 
Verluste : 
2 Stunden bei 1000: 0,08 %, 
1 Stunde ,, 2000:  0,05 , . Also krystallwasserfrei. 
2 n ,, 1500: 0 ,Mn 
Ueber 200 O. trat Zersetzung (Braunung) ein. 
Ba ryumisobu ty ra t .  F i t z  “Ueber Doppelsalze der niederen 
Fettsauren“, Ber. 13, 1316, gelegentlich einer Untersuchung der Kom- 
ponenten eines Doppelsalzes von isobuttersaurem und essigsaurem Baryum 
fand fur ersteres einen Wassergehalt yon 2,7 Ol0  = Ha0 (hierfur be- 
rechnet 2,8O/o Wasser). Markownikof f  hielt das Salz fur wasserfrei; 
er erhielt jedoch 0,75 O/O das eine Mal und 0,57 o/o Ba das andere Ma1 
zu wenig (Annal. 138, 370). Sansoni  (J. 1881, 34, 704) benutzte zu 
seinen. dort angegebenen Krystallmessungen ebenfalls ein Salz mi t  
‘1% HaO. 
Beide Angaben fand ich durch meinen Versuch vollstandig be- 
stgtigt. Infolge der unvergleichlich leichten Loslichkeit und geringen 
Krystallisierfihigkeit der isobuttersauren Salze gegenuber derjenigen 
der normalen Buttersawe waren erst nach etwa acht Wochen aus der 
bis zum dicken Sirup verdampften Losung etwa eehn, sehr schon in 
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den Formen des monoklinen Systems ausgebildete Krystalle des Baryum- 
isobutyrates f '/2 H2O in der beinahe zlhen Lauge zu finden. Von 
letzterer wurden sie, um Verluste zu rermeiden, mit angefeuchtetem 
Filtrierpapier befreit und dann i m  Exsiccator getrocknet. 
Die Analyse ergab folgenden Barytgehalt (in zwei Partien durchgefuhrt) : 
I. 42,45 % Ba. 2. J2,68 f, Ba. 
Berechnet fur Ba (C4H70#+ %H20: 42,81 f Ba und 2,81 f Wasser. 
Nach dreistiindigem Liegen im Thermostaten bei 105O war ein 
Gewichtsverlust von 2,67 o/o zu bemerken, entsprechend '/2 Mol. Krystall- 
wasser. Gelbftirbung (Zersetzung trat  erst bei e t m  180° ein). 
B a r y u m i s o v a l e r i a u a t .  E m i l  E r l e n m e y e r .  und C a r l  H e l l  
,,Ueber Valeriansauren verschiedenen Ursprungs", Annal. 160, 257, er- 
wahnen , dass die Angaben iiber Krystallisations- und Nicht- 
krystallisationsftihigkeit des Baryumisovalerianats aus Isovaleriansluren 
verschiedenen Ursprungs bedeutend auseinandergehen. Ihre Unter- 
suchungen stellten fest, dass die Baryumsalze einer Saure aus Tso- 
butylcyantir, Baldrianmurzel, oder aus inaktivem Amylalkohol her- 
gestellt, leicht und ohne Krystallwasser krystallisieren, wahrend das- 
jenige der SBure aus aktirem Amylalkohol weder aus wasseriger noch 
aus alkoholischer Losung zum Krystallisieren zu bringen war. 
Dieses an letzter Stelle angegebenen Ursprungs scheint meine 
Isovaleriansaure gewesen zu sein. Das Baryumsalz, hergestellt durch 
Neutralisation der Saure mit Ba COa, war unter keinen Urnstanden zum 
Krystallisieren zu bringen; Eindampfen bis zum Sirup, monatelanges 
Stehenlassen, Anwendung von niederen Temperaturen und Vakuum 
war umsonst. Die bereits sirupartige Lauge wurde schliesslich am 
Wasserbade noch so weit als moglich eingeengt und die so erhaltene 
dicke, extraktlhnliche Masse auf Thou gest,richen. 
Die Analyse des nach einigen Tagen vollstlndig erharteten Korpers 
zeigte 38,20 O/O Ba gegen 40,41 O/O berechnete Menge filr Ba (CsHe02)2. 
Zweistiindiges Trocknen bei 105O rief einen Verlust von 2,2 '/, herror, 
was ungefahr wieder auf '/2H20 deuten konnte; Schlllsse auf Krystall- 
wasser wurden deswegen gemacht, weil der Korper unter dem Mikroskop 
undeutlich krystallinisches Gefiige zeigte und schon deshalb nicht zu 
den kolloidalen gehort, weil seine Losung bei einem Dialysierversuch 
recht gut durch die tierische Membran ging; auch F r l e n n i e y e r  und 
Hell hatten diesbezugliche Beobachtungen gemacht. 
B n r y u m c a p r o n a t .  Hierfur kam nur das Salz der normalen, 
auch Glrungscapronstiure genannten Saure in Betracht; S t i c h t ,  
J. 1868, 522, Linnemann ,  Annal. 160, 225, G r i l l o n ,  Annal. 165, 
I'27 und L i e b e n ,  Annal. 170, 89 hatten nachgewiesen, dass die durch 
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Garung von Zucker mit faulem Kase entstandene Saure mit der normalen 
identisch ist. Ueber das Barytsalz dieser Stiure liegen dreierlei An- 
gaben vor: 
1. L i e b e n  und R o s s i ,  Annal. 165, 124, ,,zur Kenntnis der 
normalen und der gewohnlichen Capronsaureu stellten ihr normales 
Baryumcapronat dar durch Ueberslttigen der Slure mit iiberschiissigem 
Barytwasser, Ausf2.llea des uberschiissigen Raryts mit Schwefelsaure 
und Abdunsten der filtrierten Liisung im luftleeren Raum bis zur 
reichlichen Krystallabscheidung. Die KrFstalle waren sehr undeutlich, 
das Salz schied sich in Form weisser, aus radialen Fasern bestehenden 
Kugeln aus. Sie wurden fur die Analyse zwischen Filtrierpapier 
gepresst. Analyse: 0.3253 g rerloren beini Erhitzen auf 1 0 0 O  0,0055 g, 
d , u  ist 1,69 Wasser - kauin Krystallwasser, da die hierfur geltende 
Formel 3 B a  Capronat + H'O nicht sehr wahrscheinlich ist. Der oben 
h i m  Trocknen bleibende Ruckstand erwies sicli als wasserfrei : 87,36 o/o 
statt 37,33 O/O berechnetes Baryum. 
L i e b e n  und J a n e c e k ,  Annal. 187, 128, gelegentlich ihrer 
Untersuchungen des normalen Hexylalkohols und der normalen Oenanthyl- 
saure benutzten zur Darstellung des Ba-Salzes kiiuiliche Giirungs- 
cnpronstiure siedend bei 204-205O. Ihr Raryumsalz zeigte beim 
erstenVersuch 8,17°/oWassergehalt. etwaderForme15Ba(Capr.)a+ 9 H 2 0  
entsprechend, Ba  (Capr.)' + 2HeO hatte 8,11°/0 Wasser erfordert. Das 
getrocknete, wasserfreie Salz hatte den richtigen Baryumgehalt : 37,31 O/O 
statt 3733 o/o berechnet. 
Bei der Untersuchung einer zweiten Partie Baryumcapronat 
kamen sie zu einem lhnlichen Schlusse wie L i e b e n  und R o s s i  in der 
ohen angefiihrten Arbeit. Dieser Kiirper hatte einen ganz geringen 
Wassergehalt aufzuweisen, namlich 1,84°/0, was L i e b e n  und J a n e c e k  
garnicht als Krystallwasser gelten lassen wollten; ohiger Prozentsatz 
an Wasser hatte vielleicht der Formel 5 Ba(Capr.)a + 2Bz0 = 1,92 '/o 
Wasser oder 3 Ba (Capr.)a + Ha 0 = l ,6 l  O/O Wasser entsprochen. 
3. K o t t a 1 gelegentlich seiner Untersuchungen garungscapronsaurer 
Sdze, Annal. 170, 95, erhielt ein Baryumcapronat, das beim Trocknen 
12,4-12,9°/oWasser verlor, entsprechend der Formel Ba(Capr.)'+3HsO. 
Berechnete theoretische Wassermenge fiir diese Formel: 12,82 O/O. 
Mein nach der von L i e b e n  und R o s s i  mgegebenen Art dar- 
gestelltes Baryupsalz aus normaler GLirungscapronsaure liess beim 
Abscheiden der Krystalle aus dem klaren Filtrate zweierlei Schichten 
erkennen: eine auf der Fliissigkeit schwimmende und eine sich in 
schonen Blattchen, die ihrerseits wieder aus feinen Fasern zusammen- 
gesetzt waren, zu Boden setzende. Die obere wahrscheinlich durch 
die Kohlenslure der Atmosphare oder durch irgend einen andern Um- 
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stand etwas veranderte Partie zeigte infolgedessen einen etwas zu hohen 
Baryumgehalt, namlich 3834 O/O (gegen 37,33 O/O berechnet), konnte also 
nicht als reines Capronat angesehen werden. M e  am Boden des Ge- 
fasses abgesetzten Partien wurden zwischen Filtrierpapier ohne An- 
wendung von W b m e  sorgfiiltig getrocknet und der Analyse unter- 
worfen. Diese sprach sehr fiir die Annahme von L i e b e n  und Rossi ,  
ngiiilich fitr die Formel: 3 Ba (Capr.)’ f H20, da der Baryumgehalt 
in zwei verschiedenen PPlen, sehr nahe an den fiir die genannte Formel 
herankam, namlich das einemal 36,52 O/O und das andremal 86,49 O/O 
statt 36,46 o/o berechnet. Die Wasscrmengen, die der Korper beim 
Trocknen verlor, waren jedoch in zwei getrennt ausgefithrten Ver- 
suchen beidemal zu niediig gefunden. Beim ersten Versuch war nach 
zweistllndigem Trocknen bei 105O einVerlust von 1,37 O/O, beim zweiten ein 
solcher von 1,3d Ol0 zu konstatieren, wilhrend die Theorie ftlr 3 Ba(Capr.)’ + HzO: l,6OiO erfordert. Fin endgiltiges Urteil iiber den Wasser- 
gehalt dilrfte also auch hiermit noch nicht zu fallen sein. - Das ge- 
trocknete Salz hatte den richtigen Baryumgehalt des wasserfreien 
Kbrpers aufzuweisen: namlich 3732 o/o gegen 37,33 o/o berechnet. 
Ba ryumcapry la t .  J. J. van  Renesse  untersuchte dieses Salz 
gelegentlich seiner Arbeit iiber das Kokosnussfett. Letzteres lieferte 
nach dem Verseifen und AnsZluern mit SchwefelsWe ein reichliches 
Gemenge freier Fettsauren. Dieses, aus Capron-, Capryl-, Caprin- 
und Laurinslure bestehend, wurde mit Wasserdiimpfen der Destillation 
unterworfen, wobei zuerst ein Gemenge der drei ersteren Sauren ilber- 
ging, schliesslich auch etwas Laurinsaure; die letztere liess sich leicht 
erkennen, sie erstarrt in der Vorlage (dlirfte auch etwas Caprinsgure 
enthalten haben, da auch diese unter 30° fest ist). Der fltissige Teil 
wurde getrocknet und hernach der fraktionierten Destillation unter- 
worfen. Das bei 220-240° Uebergegangene wnrde auf dem Wasser- 
bade mit Baryumhydroxyd im Ueberschuss gemengt, durch Einleiten 
von C02 wieder davon befreit und endlich durch wiederholtes Um- 
krystallisieren ein reines Caprylat erhalten. Dieses bildet beim raschen 
Erkalten der Lauge kleine Blattchen, die einen schonen Perlmutter- 
glanz besitzen. Ohne Krystallwasser. 
Z i n c k e ,  Ann. 152, 9, schreibt: Ba-Oktylat scheidet, sich beim 
Verdampfen oder raschen Erkalten der konzentrierten Losung in dllnnen 
Byattchen aus. Beim langsamen Erkalten dagegen krystallisiert es in 
flachen, konzentrisch gruppierten Nadeln, welche im trockenen Znstande 
einen schbnen Perlmutterglanz haben. In vie1 heissem Alkohol ist es 
auch 16slich und krystallisiert daraus wie aus Wasser. 
Mein nach der Angabe von R e  n e s s e dargestelltes Ba-Caprylat 
krystallisierte in dIinnen gl’tinzenden Blgttchen vollst‘andig wasserfrei. 
Arch. d. Pharm. CCXXXYI. Bds. 6. Heft. 27 
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Der Baryumgehalt entsprach der theoretischen Menge in zufrieden- 
stellender Weise: Gefunden 35,45% Ba, statt  32,39% berechnet. Zwei- 
stundiges Trocknen bei l O 5 O  rief einen Verlurt von 0,08°/0 herror. 
Ueber 150° trat Zersetzung des Salzes ein. - 
Wie bereits far Capronsaure und Caprylsaure es notwendig war, 
das Baryum anstatt als Karbonat als Hydroxyd anzuwenden wegen der 
immer grosser werdenden Affinitltsabnahme der Sluren zu den Basen, 
treten f ~ r  die folgenden Glieder Cl0, Clz etc. die Flllungsmethoden in 
den Vordergrund, bestehend entweder in der Fallung eines Alkali- 
salzes der Fettsaure mit  einem Baryumsalz, z. B. Chlorbaryum oder 
Baryumacetat, oder der alkoholischen Saurelosung mit alkoholischem 
oder wiisserigem Baryumsalz. So  wurde 
B a r y u m c a p r i n a t  von F i s c h e r ,  Ann. 118, 312, uud R o w n e y ,  
Ann. 79, 240, bereits durch Flllung der Alkalisalze erhalten. Es stellt 
einen in Bllttchen krystallisierenden Korper dar, der kein Krystall- 
wasser besitzt. - Herstellen des Alkalisalzes der Fettstiure und Fallen 
desselben mit wbseriger Ba  Cl~-Losung. Auswaschen mit rerdiinntem 
Alkohol und schliesslich mit heissem Wasser fiihrte zu einem richtig 
zusammengesetzten Ba- Caprinat : 
1. 28,47 % Ba. 2. 28,51 % Ba. 
Berechnet flir Ba (CloHl0Oz)'J: 28,60 % Ba. 
B a r y u m l a u r i n a t .  Oudemans ,  J. B. for Chemie 1863, 333, 
schliigt vor, diese Baryumsalze aus den Alkalisalzen der Sauren her- 
zustellen durch F U u n g  mit dem Baryumsalz. Die Salze der Alkalien, 
zum Beispiel der Laurinsaure, erhielt er in der Weise, dass er die 
Slure mit Alkalikarbonat eindampfte und den bei 100° getrockneten 
RiLckstand mit absolutem Alkohol auszog, wegen der Unloslichkeit des 
Natriumkarbonats in letzterem. 
Die sich beim Erkalten abscheidende Gallerte wurde durch Ab- 
pressen von der Mutterlauge befreit. Das Baryumsalz stellt er durch 
Versetzen einer neutralen Lasung von Kaliumlaurinat mit Chlorbaryum, 
beide in Wasser gelost dar. 
D a  es ziemlich schwer flllt, wirklich neutrale Alkalisalze hoherer 
Fettsluren darzustellen (jeder, der solche Sluren jemals mafsanalytisch 
bestimmt hat, weiss, dass ein scharfer Farbenumschlag, z. B. rnit 
1 Tropfen Normalalkali, in den seltensteu Flllen erzielt werden kann ; 
kaum glaubt man eine einigerrnafsen bestlndigeRotung des Phenolphthaleins 
erreicht zu haben, wirkt, wie es scheint, die Kohlensawe der Atmo- 
sphare ein und die Itotung ist verschwunden), so wurde ein Versuch 
gemacht, durch Fi-illung ron angeblich neutralem Kaliumcaprylat Init 
Haryumchlorid das Baryumsalz herzustellen. Das durch Fallung dieses 
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mit Chlorbaryumlosung erhaltene Baryumlaurinat (zuerst rnit Alkohol 
und dann mit Wasser gewaschen) zeigte bei der Analyse stets einen 
Tiel zu geringen Baryumgehalt: 
I. 26,12 %. 2. 26,02 % Ba. 
Berechnet 26,W '$ Ba. 
Erst die von H e i n t z  bei der MyristinsBure erwtihnte Methode 
lieferte gute Zahlen: 
1. 26,51 %. 2. 26,55 % Ba. 
Trockenversuche wurden von hier ab keine mehr angestellt, da 
wegen der Wasserfreiheit der hoheren Fettalkalisalze kaum ein der- 
artiger Versuch notwendig werden dtirtte. 
In Wasser ist Baryumlaurinat sehr schwer loslich. 
B a r y u m m y r i s t a t .  H e i n t z  ,,Ueber Wallratuntersuchungen" 
schreibt in den Ann. Chem. 92, 293: Das Baryumsalz der Myrictin- 
stiure wurde durch Mischen der heissen alkoholischen LBsung der SBure 
mit einer heissen konzentrierten wasserigen Losung von Ba-Acetat und 
Abkiihlung der Mischung niedergeschlagen, mit  verdilnntem Alkohol 
und dann mit heissem Wasser ausgewaschen. Es ist ein weisses, 
perlmutterartig glgnzendes, sehr Ieichtes, aus mikroskopischen Bltittchen 
bestehendes Pulver, welches beim Erhitzen vor dem Schmelzen zer- 
setzt wird. 
Berecbnete Zusammensetzung 23,lO % Ba, 
76,88 , Saure. 
Es wurde nun meinerseits ein Baryummyristat dargestellt nach 
obiger Methode und zwar mit etwas ube r schuss igem Baryumacetat. 
Wie die Analyse zeigen wird, ist es fiir die Darstellung von Ba- 
Myristat noch gleichgiltig, ob das h e t a t  im Ueberschuss ist, oder 
nicht; anders gestaltet sich die Sache fur Palmitin- und Stearinslure, 
wie sptiter nooh besprochen werden wird. Eine Grenze zwischen 
Caprylstiure und Palmitinslure scheint auch in der Art der Durch- 
fiihrung des Auswaschens der Baryumsalze zu liegen: wtihrend bei 
myristinsaurem Baryum das iiberschiissige Baryumacetat ohne Zer- 
setzung des ersteren das Auswaschen rnit Wasser durchgefiihrt werden 
kann , liegen die Verhlltnisse bei PalmitinsBure bereits wesentlich 
anders (nriheres dort). Mein Myristat. snit Alkohol und Wasser ge- 
waschen, gab also folgende Baryumzahlen: 
1. 22,97 %. 2. 23,Ol %. 
Ein noch besseres, in einem Falle beinahe theoretisches Resultat 
gab das Verfahren, das spater bei CIS und CIS noch Verwendung finden 
27* 
420 S. Holz  mann: Glieder der gesiittigten Fettsaurereihe. 
wird, namlich die Saure und das Ba-Acetat in 70'10 Alkohol zu lijsen, 
zu fallen und mit ebensolchem auszuwaschen. 
1. 23,09 7 ,  Ba. 2. 23,13 % Ba. 
Gegen 23,lO % berechnet. 
Baryummyristat ist in Wasser beinahe nicht mehr loslich. 
B a r y u m p a l m i t a t  stellt H e i n t z ,  Ann. 84, 299, analog dem 
Baryumstearat dar. ubereinstimmend mit der Methode von Oudem ans. 
Die bei der Herstellung von wirklich neutralen, htiheren fettsauren 
Alkalisalzen dort vorhandenen Schwierigkeiten machten sich auch hier 
wieder geltend. M e  rnit dieser Methode gemachten Erfahrungen blieben 
hinter dem Wunschenswerten ziemlich z m c k .  (Ausgewaschen m d e  
hier, wie heim Laurinat, mit Alkohol und Wasser.) 
Resultate : 
Analyse: 1. 19,77 % Ba. 2. 20J3 % Ba. 
Berechnet fur Ba 21,17 % Ba und 78,83 % Saure. 
Der Grund fiir die beiden vie1 zu niederen Barytzahlen durfte 
einesteils in der Darstellungsweise aus den Alkalisalzen selbst, andern- 
teils in der Art des A4uswaschens des gefdlten Salzes zu suchen sein; 
ein nachfolgender Versuch wird geeignet sein, dariiber einen kleinen 
Aufschluss zu geben. Es wurde nochmals versucht, einen palmitin- 
sauren Baryt in obiger Weise darzustellen, jedoch mit etwas veranderter 
Waschmethode: statt Alkohol u d  Wasser wurde hierzu ein verdiinnter, 
etwa iOo/oiger Alkohol verwendet. Es war namlich beim ersten Ver- 
suche die Wahrnehmung gemacht worden, dass die wbserige Wasch- 
flussigkeit schwach alkalische Reaktion besass, was auf eine Zersetzung 
des Palmitats durch Wasser schliessen liess. Die mit dem 70°/oigen 
Alkohol erzielten Resultate waren auch wirklich besser : 
1. aO,58% Ba. 2. 20,50% Bs. 
Die von H e i n t z  schon bei der Myristinstiure erwtihnte (hier 
etwas geanderte) Methode (statt wasseriger Baryumacetatlosung kam 
eine schwach alkoholische (70 zur Verwendung, und Auswaschen 
statt mit Alkohol und nachher mit Wasser, nur mi t  70%igem Alkohol) 
erzeugte hier Barytzahlen, fur die anfangs keine Erklarung gefunden 
werden konnte. 
1. 22,78 7o Ba, 3. 23,32 % Ba, 
2. 23,02 Ba, 4. 22,62 ,, Ba. 
Also Werte, die bis beinahe 3°/0 von der Theorie entfernt waren. 
Das Auswaschen des Niederschlags wurde namentlich bei 3. und 4. in 
der energischsten Weise betrieben, nicht nur mit  dem 7O0/oigen Alkohol 
auf dem Filter behandelt, sondern nach dem Ablaufen von diesem 
genommen, in einem separaten Gefass zweimal mit obigem Alkohol 
durchgeschuttelt und schliesslich wieder filtriert. 
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Damit wurden vorerst die Versuche mit der Palmitinslure abge- 
schlossen; erst nachdem bei der Stearinsaure die Wahrnehmung gemacht 
wurde, dass sich mit Baryumacetat im Ueberschuss (wenn auch geringen) 
niemals ein richtig zusammengesetztes Stearat darstellen llsst (naheres 
dort), wurden auch fur palmitinsaures Baryum Zahlen erreicht, die 
gut zu nennen waren: 
1. 21,47 06 Ba. 2. 21,23 % Ba. 
Baryurns t ea ra t .  H e i n t z ,  Ann. 84, 299: ,,Darstellung der 
stearinsauren Salze aus den stearinsauren Alkalien' : Zur Darstellung 
des stearinsauren Natron loste er Stearinsaure in heissem Alkohol, 
setzte reines kohlensaures Natron, inWasser gelost, im Ueberschuss zu und 
dampfte im Wasserbade zur Trockne ein. Den Riickstand zog er  rnit 
heissem, absolutem Alkohol aus, filtrierte heiss, machte das beim Erkalten 
gallertartig erstarrte Filtrat durch Erwlirmen wieder fliissig, setzte, 
um Spuren verunreinigender Salze gelost zu halten, etwa den achten 
Teil des angewandten Alkohols an Wasser zu und befreite das nun 
beim Erkalten sich wieder gallertartig ausscheidende Natriumstearat 
von der Fliissigkeit durch Auspressen. Das so erhaltene Natronsalz 
gab nach dem Trocknen bei 120-180 eine der Formel Na ( Cle Ha6 0 2 )  
entsprechende Zusammensetzung: 89,91 o/o StearinsBure und 10,OSo/~ 
Natrium. Das Baryumsalz wurde teils durch Zersetzung einer wein- 
geistigen Losung von reinem, stearinsaurem Natron mit Chlorbaryum 
dargestellt, teils aus der bei der Bereitung des s'tearinsauren Natron 
abgepressten Fliissigkeit durch Flllung mittels Baryumacetat, Aus- 
waschen rnit Alkohol und Wasser. Es ist weiss, anscheinend amorph, 
aber unter dem Mikroskop krystallinisches Gef age zeigend. Getrocknet 
ist es ein weisses perlmutterglanzendes Pulrer, das sich beim Erhitzen 
vor  dem Schmelzen zersetzt. 
Es wurde nun rersucht, nach obiger Vorschrift ein Baryum- 
stearat herzustellen. Das hierzu notige Natronsalz wurde von richtigem 
Na-Gehalt gefunden (10,04°/0 Na) und nun zur FUung  mit Baryum- 
chlorid geschritten. Das von H e i n t z  angegebene Verfahren schliesst 
ein Waschen des Stearats mit Wasser in sich. Hierin scheint ein 
Nachteil der Methode zu liegen. Im Filtrate zeigten sich nlmlich, 
nachdem llngst kein Chlor mehr vorhanden war, beim Auswaschen mit 
Wasser betrlchtliche Mengen Baryum, was auf eine Zersetzung des 
Raryumstearats durch Wasser schliessen lassen diirfte. 1)ie Zahlen, 
die bei der Analyse gefunden wurden, scheinen diese Anuahme zu 
bestatigen: 
I. Mit Alkohol und hierauf mit Wasser gewaschen: 
a) 17,s X Ba. b) 17,52 Q0 Ba. 
Berechnet 19,49 % Ba. 
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11. Wie bei Ba-palmitat, nur mit 70% Alkohol gewaschen: 
a) 18,4 % Ba. b) 18,76 % Ba. 
Duroh letzteres Verfahren wurden, wie ersichtlich, bereits etwas 
bessere Zahlen erreicht. Aehnliche Ergebnisse wie das bei I Ib  er- 
haltene wurden durch Ftillung eines Natriumstearats mit Baryumacetat. 
beide in 70°/oigem Slkohol gelost, erhalten. Ausgewaschen wurde 
dieses Ba-Stearat mit eben solchem Alkohol. Die Fdlung geschah bei 
Uebereinstimmung der Temperaturen beider Losungen. 
Analyse: 1. 18,77 f, Ba. 2. 18,83 % Ba. 
Es reihte sich ein Versuch nach der Methode C h e v r e u l  an 
(siehe dessen recherches sur le corps gras 1823). ChevrAul  stellt 
seine hoheren fettsauren Barytsalze dar, indem er die betreffeude S&me 
rnit von Baryumkarbonat vollstandig befreitem Barytwasser kocht. Er 
filtrierte kochendes Barytwasser in einen Kolben, in dem etwas destillierteq 
Wasser zum Kochen erhitzt war; in letzterem befand sich auch bereits 
die Fettsaure. Der Kolben wurde nun so schnell als moglich mit 
einem Riickflusskiihler versehen und auf freiem Feuer zwei Stunden 
lang krgftig gekocht. Das so erhaltene Stearat befreite er hierauf 
rasch vom iiberschiissigen Barytwasser und wusch es mit Wasser und 
schliesslich mit Alkohol. Diese Methode scheint eine der allerbesten 
zur Darstellung der Salze hoherw Fettsauren zu sein. Sie hatte auch 
bei meinen Versuchen recht befriedigende Ergebnisse. Das Auswaschen 
mit Wasser scheint hier durch den nachfolgenden Alkohol, der etwa 
frei gewordene Stearinstiure entfernt, unschadlich gemacht zu sein; 
auch ist bei dieser Methode das Stearat nie so fein zerteilt, wie bei 
einer Fallung, und infolgedessen vor zersetzenden Agentien mehr ge- 
schutzt. 
Die Analysen zeigten folgende Zahlen: 
I. Mit Wasser und Alkohol gewaschen: 
a) 19,07 % Ba. b) 19;24 $ Ba. 
11. Mit 50 % Alkohol gewaschen: 
a) 19,38 % Ba. b) 19,4.5 : Ba. 
Letztere Methode scheint also die beste zur Entfernung anhaftender 
Stearinsaure und Baryumhydroxyd zu sein; such eine Zersetzung scheint 
hierbei ausgeschlossen zu sein. 
Endlich wurden noch Versuche naoh der auch von H e i n t z  
stammenden Angabe gemacht, die besagt, die alkoholische Sg;urelosung 
mit ebensolchem Baryumacetat unter Zusatz von etwas Ammoniak zu 
fallen. Da an betreEender Stelle nichts angegeben ist, ob das Baryum- 
acetat im Ueberschuss sein darf oder nicht, wurde fiir die ersten Ver- 
suche immer ein solcher in geringeu Make angewandt. Bur Losung 
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der beiden Agentien kam 70°/oiger Alkohol zur Verwendung: auch 
ausgewaschen wurde mit diesem. 
I. Versuch. Herstellung von j e  50 g kalt geslttigter Lirsungeo: 
Zugabe von etwa 2 Tropfen Ammoniakflussigkeit zur Saurelirsung; 
Fallen bei iibereinstimmenden Temperaturen; Bildung eines flockigen, 
aus verfilzten Krystallen bestehenden Niederschlages, dreimaliges Aus- 
waschen mit 70°/0igem Alkohol. Trocknen auf Thonteller im CaCla- 
Exsiccator. 
Analyse: 1. 22,69 y, Ba. 2. 22,53 '$ Ba. 
Ya  vorerst ein triftiger Grund fur diese vie1 zu hohen Baryum- 
zahlen nicht gefunden werden konnte, wurde einmal eine Fiillung bei 
etwas hoherer Temperatur versucht, um zu sehen, wie sich hierbei die 
Verhiiltnisse gestalten. Die beiden Lirsungen wnrden im Wasserbade 
bei einer Temperatur von etwa 40° geslttigt und die Ftillung bei etwa 
50° vorgenommen, um ja Ausscheidungen von Baryumacetat zu ver- 
meiden. Der Niederschlag wurde alsdann im Warmwassertrichter bei 
genau 50° abfiltriert und mit 7O0loigem Alkohol von dieser Temperatur 
gewaschen. Das Trocknen geschah wie oben. 
Gefunden wurde : 21,69 o/o Ba. Ein aus dem gewonnenen Filtrat 
etwa bei IS0 ausgeschiedener Korper zeigte einen noch h6heren Baryt- 
gehalt, nKmlich 24,2-24,3 Ole. Weiter sollte versucht werden, wie 
sich die Verhlltnisse gestalten bei Anwendung von Alkohol ver- 
schiedener Starke: ein sttirkerer fiir die Slure und ein schwacherer 
fiir das Acetat. Die in diesen Fiillen erhohte Lijslichkeit diirfte die 
Ausbeute begiinstigen. Bevor Flllungen gemacht. wurden, versuchte 
man festzustellen, ob und welche Vertinderungen vor sich gehen beim 
Vermischen einer mit 50 %igem oder 50 O/o igem Alkohol hergestellten 
Baryumacetatlosung mit 90°/oigem Alkohol. Man kam zu dem Re- 
sultat, dass Baryumacetat in 70 o/oigem Alkohol gelirst, mit 90°/oigem 
vermischt, nach einer Stunde noch nicht die geringste Verlnderung 
zeigt ; anders verhielten sich dagegen Baryumacetatlosungen in 50°/oigem 
Alkohol. Diese erfuhren sofort eine milchige Trllbung, die stetig un- 
durchsichtiger wurde. Nach llngerem, etwa 12stilndigem Stehen zeigte 
sich auch im ersteren Falle eine Ausscheidung, jedoch von deutlich 
krystallinischer Struktur: im letzteren hatte die TrUbung bis zur 
virlligen Undurchsichtigkeit zugenommen. Es diirften diese Erfahrungen 
Bedeutung besitzen fiir Falle, in denen es nicht msglich ist. die Nieder- 
schllge sofort von den betreffenden Langen zu befreien. 
Fiir meine Zwecke kam naturlich nur ein in 70°/oigem Alkohol 
gelostes Haryumacetat in Betracht, da dasselbe nach 1 Stunde mit 
90°/oigem Alkohol, der jetzt die Stearinsaure zu losen hat, keine 
Vertinderung zeigte. 
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Die gefundenen Zahlen waren trotz sorgftiltigen Auswaschens 
immer noch viel zu hoch = 21,6--23.lo/o Ba. 
Der Gedanke, es kannte die Kohlenslure der atmospharischen 
Luft beim Fallen und beim Auswaschen einwirken, so dass m a  
schliesslich anstatt stearinsauren, kohlensauren Baryt analysiert, 
fuhrte zu neuen Versuchen mit nachstehend beschriebenem Apparate. 
Ein ziemlich hohes, nicht zu weites zylindrisches Glasgefriss wurde 
umgekehrt in ein Stativ gespannt. Den Verschluss der unteren 
Seite bildete ein zweimal durchbohrter Gummistopfen. Durch diesen 
ftihrten, ghnlich wie bei einer Spritxflasche, 2 Glasrohren: die eine 
nicht viel uber den Stopfen hervorragend, die andere bis ans obere 
Ende (Boden des Zylinders) fiihrend. Die ausgekochte und wieder 
abgekiihlte alkoholische Slurelosung wurde nun durch das k b z e r e  
Rohr durch Saugen an dem llngeren in den mit Wasserstoff gefilllten 
Apparat gebracht, ebenso die Raryumacetatlosung. Das so gefillte 
Stearat schied sich wie auch in den vorhergehenden Versuchen infolge 
des geringeren spez. Gewichts auf der Oberflliche der Losung ab. 
Dieser Umstand erleichterte das Auswaschen sehr. Der unten be- 
findliche 70°/oige Alkohol wurde einfach durch das kilrzere Rohr ab- 
gelassen und durch neuen ersetzt. Dieses wurde etwa 4mal unter 
jedesmaligem krlftigeni Durchschutteln wiederholt. Die Analyse des 
abfiltrierten und wie oben getrockneten Stearats ergab wiederum viel 
zu hohe Zahlen : 
1. 24,M $ und 2. 2.5,13 % Ba. 
Hierdurch durfte bewiesen sein, dass die Kohlenslure der Luft  
Die viel zu hohen Zahlen von keinem Einflusse auf den Vorgang ist. 
konnten also nur mehr auf das Baryumacetat zuriickeufuhren sein. 
Es wurden noch 2 FUungen wie zuvor auugetiihrt und zwar: 
a) Mit ganz geringem Ueberschuss an Baryumacetat (erkannt 
wurde dies dllrch Abfiltrieren einer kleinen Probe und Versetzen des 
Filtrates mit Stearinslurelosung oder Baryumacetat j e  nachdem auf das 
Ueberschiissige reagiert werden sollte) ; die Analyse zeigte folgende 
Zahlen : 
1. 20,B Ba. 2. 20,63 $ Ba. 
b) Bei der zweiten Fallung wurde versucht, die Stearinsaure- 
Die losung dem Baryumacetat in geringem Ueberschusse zuzusetzen. 
gefundene Barytzahl kam der Theorie diesmal sehr nahe: 
1. 19,33 % Ba. 2. 19,42 X Ba. 
Gegen 19,49 % berechnet. 
Damit erscheint erwiesen, dass sich Baryumstearat durch die 
Slureallung mit ube r schuss igem Acetat nicht damtellen, das heisst, 
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sich unter keinen Urnstanden auswaschen lbst .  Der Ueberschuss an 
Baryumacetat wird von den stark verfilzten Nadeln des Stearats 
derart festgehalten, dass er weder durch Auswaschen, noch h r c h  
mehrmaliges Abgiessen (siehe Versuch mit der Wasserstoffatmosphlre) 
davon befreit werden kann. 
Es wird also zu empfehlen sein, bei allen derartigen Fallungen 
hoherer Glieder der Fettsaurereihe auf dieses Verhalten Riiuksicht zu 
nehmen. 
Eine Reihe von Versuchen blieben noch ilbrig, um festzustellen, 
ob die Stiirke des Alkohols fiir diese Fallungen von Einfluss ist. Es 
wire gewiss vorteilhaft filr die schwerer loslichen hoheren Sguren 
einen stiirkeren Alkohol zu verwenden. Das Ergebnis dieser Versnche, 
deren Einzelheiten hier nicht aufzufilhren sind, geht dahin, dass die 
Fiillungsresultate durch die Konzentration des Alkoholv (90 O/O oder 
7oo/o oder 5oo/o) nicht wesentlich beeinflusst werden. 
Baryumcerotat .  Nafzger ,  Annal. 224, 237, in seiner aus- 
fELhrlichen Arbeit iiber das Bienenwachs, resp. dessen Sauren scwiigt 
fur die Trennung und FIllung der hoheren FettsIuren namentlich ffir 
Cerotinsiiure vor, statt Baryumacetat das Magnesiumsalz zu verwenden 
wegen seines geringeren Molekulargewichtes und weil die Salze des 
Magnesiums dichter und kilrniger sind als diejenigen des Baryums. 
Nafzger  stellt die cerotinsaure Magnesia wie das Blei- und 
Kupfersalz durch AusfXllen der alkoholischen S&nrelilsung mit eben- 
solcher von Magnesiumacetat dar und reinigt den erhaltenen Karper 
durch sorgfiltiges Waschen mit heissem Alkohol auf einem Heiss- 
wassertrichter. Um ganz sicher zu gehen, dass dem Niederschlage 
keine freie Cerotinsiure mehr beigemengt war, wurde das ausgewaschene 
Magnesiumsalz noch zweimal in Alkohol suspendiert und damit aus- 
gekocht, filtriert und mit heissem Alkohol ausgewaschen, bis nach dem 
Verdunsten des Alkohols kein Rtickstand mehr blieb. 
Obgleich sich, wie anfangs erwihnt, filr die Cerotinshre zur 
Identifizierung und Fgllung besser die Magnesia eignet , wurde der 
Einheit halber dennoch versucht ein Barytsalz herzustellen, das bis 
jetzt noch nicht dargestellt worden zu sein scheint. Es wurden auch 
nach der oben erwahhnten Methode mit einer Spur iiberschiissiger 
Cerotinslure Barytzahlen erhalten , die zwar ziemlich schwankten, 
jedoch von der Theorie (Berechnet fb Ba (Ca7H5802)a : 14,31°/0 Ba 
und fur Ba (CzsH,, 02)' 14,74°/0 Ba) keinen zu grossen Abstand hatten. 
Gef%llt wurde unter Zusatz von etwa 2 Tropfen alkoholischem Ammon, da 
nach Hein tz  sich diese Salze hoher Fettsguren in der frei gewordenen 
Essigsiure wieder auflilsen. 
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Die ersten erhaltenen Zahlen waren etwas zu niedrig, da es 
ziemlich srhwer zu sein scheint, die tiberschiissige Cerotinsaure zu 
entfernen. 
1. 11,93 % Ba. 2. 12,75 % Ba. 
Nach diesen Versuchen wurde der Niederschlag statt zweimal, 
viermal mit heissem Alkohol behandelt, wobei folgende Zahlen erhalten 
wurden : 
1. 13,82 Ba, 
2. 14,05 Ba, 
3. 15J3 % Ba, 
4. 14,21 Ba. 
Das Baryumcerotat stellt eine iin trockenen Zustande beinahe 
glasig aussehende Masse dar, die unterm Mikroskop kaum mehr eine 
krystallinische Struktur wahrnehmen I&&. Beim Erhitzen zersetzt 
88 sich vor dem Schmelzen. Behandeln des frisch gefallten Korpers 
mit Wasser rief auch hier Zersetzung hervor: es ging Ba in Losung 
unter Freiwerden von Cerotinsaure. 
11. 
Studien fiber die Bestimmung bezw. quantitative Trennung der ersten 
Glieder der Fettshereihe. 
Die fiir die Abscheidung und quantitative Bestimmung der ersten 
Glieder der Fettsaurereihe (fluchtige Fettsauren) bis jetzt bestehenden 
Methoden befriedigen wenig und sind unzuverlassig. 
A. G o r p e y  giebt in seiner Arbeit uber die fetten Sauren des 
KokosnussBles, Annal. 66,219-314, mehrere Methoden an, die er gepriift 
hat; er kam aber zu der Ueberzeugung, dass die meisten derselben 
nicht anwendbar w%ren. Ich teile hier einige von Gl i rgey  angewandte 
Methoden und die erhaltenen Resultate mit. Seine fraktionierte 
Destillation des Sawegemengs hatte sehr schlechte Erfolge, indem er 
keine reinen Sauren erhielt, sondern immer wieder Gemenge. Ferner 
versuchte er die SSluren durch fraktionierte Krystallisation i i re r  Salze 
zu trennen, allein auch die hier erhaltenen Resultate waren sehr 
mangelhaft. Sodann benutzte er zur Trennung die bedeutend grosseren 
Loslichkeitsdifferenzen in Wasser und Alkohol. Diese Methode h u t  
er fur die beste der angefiuhrten, allein er ist doch der Ansioht, dass 
es vie1 zweckmassiger sei, die erwahnten Methoden in gelegentliche 
Verbindung zu bringen. 
L e r c h  (A. B. 49, 212-236) verfuhr in der Weise, dass e r  die 
Sauren in die Barytsalze verwandelte und sodann die leicht lbsliche 
von der schwer loslichen Barytsalzmasse trennte. Die getrennten 
Salzmassen trennte er sodann weiter durch fraktionierte Krystallisation. 
L e r c h  giebt an, dass ihm diese Trennung ziemlich gut gelungen sei. 
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Um auf die Sauren von der Ameisensaure bis zur Butterslure 
zu priifen, schlug Prof. v. Gorup  in seiner Anleitung zur zoochemischen 
Analyse, 77, p. 149, vor, die gelosten Natronsalze der Glieder C1-C10 
durch Schwefelsaure zu zersetzen, um so eine wasserig.? ;ichicht, ent- 
haltend die Sauren von der Ameisensaure bis zur Buttersaure, und 
eine olige Schicht, enthaltend die Sauren von der Capronsaure bis zur 
Caprinsliure (dass sich hier bereits die grossten Anteile der Capron- 
saure in der wlsserigen Schicht befanden, durfte die noch ziemlich 
leichte Loslichkeit dieser Saure in Wasser beweisen). Alsdann wandte 
von Gorup  zur Trennung der einzelnen Qlieder der zwei Schichten 
die fraktionierte Destillation an. 
Die mit obigen Methoden erzielten meist negativen oder wenigstens 
ziemlich ungiinstigen Befunde gaben eine Anregung zu folgenden 
Versuchen. Auf Qrund der Annahme, dass beim Versetzen eines 
Gemisches yon Salzen fliichtiger Fettsauren mit nur wenig Schwefel- 
slure diejenige Slure mit dem hochsten Molekulargewichte  zuerst 
von ihrer Base getrennt wiirde und darauf folgend bei weiterem 
Schwefelsaurezusatz die nachst niedereren, beruhen die nachstehend 
gemachten Versuche. Die erste Probe wurde gemacht mit. einer 
wasserigen Losung von 
0,5326 g Baryumformiat 
und 0,4166 ,, Baryurnacetat. 
Der Schwefelsaurezusatz entsprach genau der Menge, die notig 
war, um das Baryumacetat in Sulfat umzuwandeln. Bur Verwendung 
gelangte eine etwa 2O0/,,ige Schwefelsaure, um keine zu grossen 
Verdilnnungen herbeisufiihren. Die Schwefelsaure wurde gegen Normal- 
KOH eingestellt und so auf ihren Gehalt an SO8 geprilft. Es ergab 
sich, dass 5 ccm dieser Saure 0,11 g SO8 enthielten. 
Die angewandte Menge Ba-Acetat + Ha0 entspricht 0,2328 g BaO, 
welche, urn in BaSO, uberzugehen 0,1217 g SO8 bediirfen nach dem Satze: 
also von der Samelasung 5,53 ccm. 
Hiervon die Hiilfte, etwa 2,7 ccm, der Salzlosung zugesetzt, 
machte am letzterer ein Saurequantum frei, das nun aus einem Rnnd- 
kolben unter besandigem Durchleiten vou Wasserdampf bis zur neutralen 
Reaktion des Destillates iibergetrieben wurde. 
Das Destillat, mit frisch ausgekochtem und in einen Kolben rnit 
kochendem destilliertem Wasser atriertem Barytwasser rnit Hilfe von 
Phenolphtaleln neutralisiert, gab nach dem Eindampfen und 2 Stunden 
langem Trocknen bei 105 eine Barytsalzmenge von 0,2283 g, welche 
aut' ihren Ba-Gehalt geprutt 0,1292 g = 5637 o/o Ba aufwies. l)a wasser- 
BaO : SO8 = 0,2328 : x; x = 0,1217 g SO8 
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freies Baq-umacetat 53,7 '/o Ba und ebensolches Ba-Formiat 60,35 O l 0  Ba 
beanspruchen, kann man annehmen, dass die ubergetriebene Saure ein 
Gemenge von ziemlich gleichen Teilen Essigsaure und Ameisen- 
slure war. - Die nachsten 2, i  ccm Schwefelsaure machten ebenfalls 
wieder ein derartiges Sauregemisch frei. Das hieraus erhaltene Baryt- 
salz zeigte 56,43O/O Ba. 
Auch die nlchstfolgenden Yaurezusltze anderten an der Beschaffen- 
heit des Destillates nichts wesentliches. 
Somit war erwiesen, dass sich bei einem Gemenge von ,4meisen- 
silure und Essigsanre auf diesem Wege nichts erreichen liess. Leider 
war dieses Verhalten nicht in Einklang zu bringen mit dem von 
0 s  t w a l d  in seinem Kapitel iiber chemische Verwandtschaft aufge- 
stellten Affinitatskonstanten. Diese liegen fur die genannten Glieder 
so weit auseinander, dass man eine Trennung in der geschilderten 
Weise wohl fiir moglich gehalten hatte. 
I n  den folgenden, sich auf die nachsthoberen Glieder der Fett- 
saurereihe ausdehnenden Versuchen wurden durchweg schon wegen der 
leichteren Lijslichkeit die Alkalisalze verwendet. Zungchst wurden 
nun die Verhaltnisse festgestellt, die sich ergeben, wenn man die Salze 
von Cat Cd und C, der oben beschriebenen Destillation mit Schwefel- 
saure unterwirft. I n  Arbeit genomnien wurde ein folgendermalken 
zusammengesetztes Sluregemisch: 
0,7733 g Isovaleriansaure, 
0,7521 Buttersaure, 
0,754Y ,, Propionsaure. 
Also ungefahr gleiohe Teile. Bur Neutralisation bedurfte diese 
ganze Siiuremenge 26,2 ccm Normal-KOH. Zum Freimachen der 
einzelnen SBureportionen wurde von jetzt ab aus Zweckmassigkeits- 
griinden von der Normalschwefels%ure Gebrauch gemacht. Hierdurch 
liess sich die Anzahl der zu machenden Fraktionen in einfacher Weise 
regeln, denn so viel KOH am Anfang zur Gesamtneutralisation ver- 
braucht wurde, ebenso viel Schwefelsiure ist zum Freimachen der 
einzelnen Fraktionen erforderlich und wiederum ebenso viele Kubik- 
zentimeter KOH zur Neutralisation der iibergegangenen S%ureportionen. 
Die ganze Destillation wurde in 5 Teilen durchgefuhrt, so dass 
also zii jeder Fraktion etwa 5 ccm Normal-HaSOd erforderlioh waren. 
Destilliert, d. h. Wasserdampf durchgeleitet, wurde immer so lange, 
bis das Uebergehende keine saure Reaktion mehr zeigte und der Kolben- 
inhalt mit dem zugesetzten Phenolphtalein wieder rot geworden war. 
Eigentitmlicherweise trat dies jedesmal ein, wenn die flUchtige Saure 
durch den Wasserdampf abgetrieben war. Es ist dies wohl kaum 
anders zu erlilaren, als dass man eine hydrolytische Spaltung des noch 
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im Kolben befindlichen fettsauren Salzes durch den stromenden Wasser- 
dampf annimmt. 
Die so erhaltenen Destillate mit ihren gelBsten Sluren gelangten also 
durch Normal-Kali mit zwei Tropfen Phenolphtalein als Indikator zur 
Titration. Zuerst in einer geraumigen Porzellanschale und schliesslich in 
der tarierten Platinschale zur Trockne abgedampft, wurden die erhaltenen 
Salze einem zweistiindigen Trockenprozess im Thermostaten bei l l O o  
unterworfen. Das Trocknen gelangte in dieser Art zur Durchfiihrung 
auf Qrnnd von Untersuchungen, die mit den Kalisalzen der Fettsaure- 
reihe von Cz-CIo durchgeftihrt wurden. Genannte wasserfreien Salze 
zeigten bei dem angegebenen Verfahren keine wesentlichen Veranderungen. 
Die Gewichtsabnahmen der wasserfreien Kalisalze von Essigsaure, 
Buttersaure und Propionslure betrugen nach abermaligem zweistundigen 
Trocknen 0,06 o/o, bei denjenigen der Isovalerian-, Capron- und Caprin- 
saure etwa o,03°/0. Die Wtigungen der einzelnen Partieen mussten 
innerhalb wenigstens zweier Minuten, nachdem sie aus dem Exsiccator 
genornmen waren, vollendet sein. Es trat sdbstverstlndlich nach 
rangerem Stehen der Salze an der Luft sowohl durch die eigene 
Hygroskopizittit als auch durch die geringe Spur des von der Titration 
herriihrenden ilberschussigen Alkali's Wasseranziehung ein, die eine 
exakte Wggung unmoglich gemacht hltte. 
Die Resultate der in 5 Praktionen geteilten Destillation waren 
folgende: 
I. F rak t ion :  
Zur Neutralisation waren erforderlich 5,9 ccm Norm. KOH. 
Gewogene Salzmenge 0,7824 g. 
Wire reines Kal. isovalerianic. vorgelegen, h&tte die Salzmenge ein 
Gewicht von 0,826 g, bei reinem Buty-rat 0,7432 g aufweisen miissen, 
berechnet nqch der Gleichusg: 
Molekulargew. des Kalisalzes x Gewicht d. verbrauchten KOH 
56. 
Also in obigem Falle fiir isovalerians. Kalium: 
Das zuerst erhaltene Salz war also ein Uemenge von CJ und Cd. 
5,s ccm Norm. KOH; O,Ml5.g Sale, gegen 0,735 g isovaleriane. und 
0,6632 g butters. Kalium. Diese und die naehste Fraktion schlieesen 
sich bereits mehr dem Butyrat an. 
5,8 ccm Norm. KOH; 0,7606 g Salz, gegen 0,7308 g butters. und 
0,812 g isovalerians. Kalium. 
TI. Frakt ion:  
IIL Frak t ion :  
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IV. F r a k t i o n :  
5,36 ccm Norm. KOH; 0,6448 g Salz, gegen 0,6992 g propions. Kalinm 
und 0,6741 g butters. Kalium. 
Diese Fraktion stellt einen Uebergang zur letzten dar, die fast aus 
reinem Kal. prop. besteht. 
4,lccm Norm. KOH; 0,4660 g Salz, gegen 0,460 g Kal. propion. 
(Diff. 0,ooS g.) 
Die abnehmenden Gewichtsmengen rechtfertigen also gewissermalsen 
die am Eingange gemachte Annahme betreffs der zuerst eintretenden 
Zersetzung der hbher molekularen Glieder der Sauren. 
V. F r a k t i o n :  
Z u s  ammens  t e l lung:  
I. Fraktion 0,784 g Salz; 5,9 ccm Norm. KOH 
u. n 0,@15n n n n n 
111. n 097605 n n 598 n n n 
IV* n , 0,6448. n 5936 n n n 
V* n 0,4660 n n 4,1 n n n 
3,3352 g Salz; 26,40 ccm Norm. KOH = 1,0256 g K. 
Die theoretisch berechnete Salzmenge aus der Menge der ange- 
wandten Sauren und der Kalimenge hatte sein mussen: 
2,2793 g Sauren, 
1,0256 Kalium, 
3,3049 g Salz. 
Also eine Differenz von 0,0303 g herrtlhrend von den jedesmal 
zugesetzten 2 Tropfen Phenolphtaleinlosung, welche beweist, dass eine 
vollkommene Verfliichtigung der einzelnen Sluren  stattgefunden hat. 
Einen Schluss auf die quantitative Zusammensetzung des Saure- 
gemisches aus obigen Zahlen zu ziehen, ist nicht zullsslich. Bedeutend 
besser gestalten sich die Dinge, wenn man die Zahl der Fraktionen 
so wtihlt, dass immer nur e i n  T e i l  des jeweils hilchst-molekularen 
Gliedes zersetzt wird, das heisst, die ganze Destillation in noch mehr 
Fraktionen teilt. Die Arbei t  wird hierdurch gewiss nicht vereinfacht,, 
doch ist aus dem nachfolgenden Versuch zu sehen, dass man den 
einzelnen theoretischen Werten bedeutend ngher geriickt ist. 
In Arbeit kamen wieder Propionsguure ca. 0,8 g, Butterslure 
ca. 1,0 g und Isovaleriansaure ca. 0,8 g. Das Gesamtsluregemisch be- 
durfte zur Neutralisation 29,O ccm Norm. KOH. Die Schwefelsllure- 
zusgtze waren so geregelt,, dass e twa 10 Fraktionen entstanden. 
I. F r a k t i o n :  
11. F r a k t i o n :  
4,25 ccm Norm. KOH; 0,6472 g Salz, gegen 595 g Kaliumisovalerianat. 
2,95 ccm KOH; 0,4112 g Salz, gegen 0,413 g Kaliumisovalerianat. 
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111. F r a k t i o n  (Uebergang zum Butyrat): 
3,15 ccm Norm. KOH; 0,3876 g Salz, gegen 0,441 g Kaliumisovalerianat 
und 0,3969 g Kaliumbutyrat. 
2,l ccm Norm. KOH; 0,2648 g Salz, gegen 0,2644 g Kaliumbutyrat. 
2,l ccm Norm. KOH; 0,2650 g Salz, gegen 0,2644 g Kaliumbutyrat. 
2,l ccm Norm. KOH; 0,2544 g Salz, gegen 0,2351 g Kaliumpropionat 
und 0,2644 g Kaliumbutyrat. 
Diese und die niichste Fraktion stellen den Uebergang zur Propion- 
siiure in anschaulicher Weise dar. 
2,lG ccm Norm. KOH; 0,2546 g Salz, gegen 0,24192 g Kaliumpropionat 
und 0,2721 g Kaliumbutyrat. 
2,12 ccm Norm. KOH; 0,2394 g Salz, gegen 0,23 744 g Kaliumpropionat. 
Die nachsten 2 Fraktionen bestehen au8 beinahe reinem Propionat. 
2,lO ccm Norm. KOH; 0,2326 g Salz, gegen 0,2362 g Kaliumpropion& 
(diff. 0,0026 g). 
5,O ccm Norm. KOH; 0,5579 g Salz, gegen 0,6602 g Kaliumpropionat. 
0,s ccm Norm. KOH; 0,0583 g Salz, gegen 0,0672 g Kaliumpropionat. 
Diese letzte Fraktion diirfte als nicht mehr genau wiigbar wohl 
ausser Betracht kommen. 
Nach dieser letzten Fraktion zeigte das Destillat auch auf 
weiteren Schwefelstiurezusatz keine saure Reaktion mehr : auch fllrbte 
sich der Kolbeninhalt nicht mehr rot. Der Vorgang konnt,e also als 
beendet angesehen werden. 
Hingewiesen moge auch auf die Fiirsorge werden, die der Kon- 
zentration des Kolbeninhalt,es zugewendet wurde. Man achtete nkimlich 
darauf, dass dieser nicht viel i i b e r  und nicht viel u n t e r  e twa 100 g 
sank noch stieg, ausgehend von der Wahrnehmung, dass die Ver-  
flichtigung der S l u r e  bei starker Verdiinnung behindert, d. h. ver- 
langsamt wurde, und dass bei oben erwlhnter Konzentration (wenigstens 
fiir die bis je tz t  in Arbei t  gewesenen Salzquanta) keine Zersetzung 
seitens der Schwefelsaure zu befiirchten war. 
Ein Versuch, der noch zeigen sollte, wie sich die Verhtiltnisse 
bei einem Gemisch von Propionsllure, Isovalerianslure, Capronslure, 
C a p r y l s h r e  und Caprinslure gestalten, gab beim Beginn der Arbei t  
keine befriedigenden Resultate. Es traten Werte auf, namentlich in 
IV. F r a k t i o n :  
V. F r a k t i o n :  
VI. F r a k t i o n :  
VII. F r a k t i o n :  
VIII. F r a k t i o n :  
IX. F r a k t i o n :  
X. F r s k t i o n :  
XI. F r a k t i o n :  
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den ersten Fraktionen, die sich mit den dazu gehorigen Berechneten 
nicht decken liessen. Erst bei der siebenten Fraktion trat eine An- 
nllherung ein und zwar fur  Capronsaure. Bei der achten Fraktion 
wurde endlich eine gute Zahl fiir diese SLure gefunden (0,1668 g statt 
0,1671 g). Die W e r t e  fiir Cs und Ca waren wieder befriedigend wie 
im letzten Yersuche. Der  Grund fur  die zuerst beobachteten schlechten 
Resultate mag wohl auch in der wenig charakteristischen Siittigungsart 
der Sguren mit Cs und Clo liegen. Auch wenn die S&urelBsung er- 
w l r m t  und durch Schtitteln die ungelBsten Teilchen vor der Titration 
mtiglichst fein zerteilt wurden - bis zur  milchigen Trilbung der 
Flilssigkeit - so liess sich dennoch kein scharfer Farbenumschlag 
erreichen. 
Bei einer im Verlaufe meiner Arbeit ausgefuhrten Untersuchung 
des Butterfettes, speziell der fllichtigen Slluren, ist es auf eine dort 
noch nllher zu erorternde Weise gelungen, die Glieder C, und C6 in 
einfacher Weise zu isolieren, was durch Herstellen von Barytzahlen 
befestigt wurde. An dieser Stplle sol1 nun dargethan werden, in wie weit 
es miiglich ist, diese beiden Slluren, Butterslure und Capronsaure, auf 
dem Wege der fraktionierten Dampfdestillation zu identifizieren. Zu 
diesem Zwecke wurde ein Gemenge von etwa 2 Teilen Buttersgure 
und ein Teil Capronsaure (so wird das VerhSiltnis ungefahr angenommen) 
hergestellt. Zur Neutralisation waren 12 com Norm. KOH erforderlich. 
10 ccm 1/10 Norm. KOH; 0,1526 g Salz, gegen 0,1540 g Kaliumcapronat. 
l0,l ccm 1/10 Norm. KOH; 0,1542 g Salz, gegen 0,15664 g Iialium- 
capronat. 
(Beinahe theoretischer Wert.) 
16 ccm 1/10 N om.  KOH; 0,2423 g Salz, gegen 0,2464 g Kaliumcapronat. 
(Uebergang zur Buttersiiure; ebenso Fraktion IV und V.) 
12 ccm I/lo Norm. KOH; 0,1792 g Salz, gegen 0,1512 g Kaliumbutyrat 
und 0,1848 g Kaliumcapronat. 
12 ccm 1/10 Norm. KOH; 0,1753 g Salz, gegen 0,1512 g Kaliumbutyrat 
und 0,1848 g Kaliumcapronat. 
(Die DiiTerenz vom Kaliumcapronat vergossert sich immer mehr, 
um sich in der niichsten Fraktion dem Bntyrat beinahe vollstindig 
zu niihern.) 
14 ccm 1/10 Norm. KOH; 0,1743 g Salz, gegen 0,1764 g Kaliumbutyrat. 
Hierdurch diirfte bewiesen sein, dass man im fliichtigen Anteil 
dei Butterfettslure auf diesem Wege die Glieder C, und Ca identi- 
I. F r a k t i o n :  
11. F r a k t i o n :  
111. F r a k t i o n :  
IV. F r a k t i o n :  
V. F r a k t i o n :  
VI F r a k t i o n :  
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fizieren kann, wie auch spater in der praktischen Anwendung auf die 
Bntter selbst noch naher dargethan werden wird. 
Es w u r d e  nun zum S t u d i u m  d e r  Li is l ichkei tsverhPl tnisse  
d e r A 1 ka li s a 1 z e ! d e r f 1 ii c h t i g e n F e t t s li u r e  n ii b e r g e Q an g e 11, 
u ni e v e n t  u e 11 q u n n t i t a t i v e T r e  n n u n g e n h e r b  e i z u f it h r e n. 
Als Losungsmittel kornmen in Betracht: Me thy l - ,  b e t h p i - ,  
Arnyln lkohol  und Ace ton .  
Methylalkohol schliesst sich dem bekannten Vefhalten des Aethyl- 
alkohols in ziemlich enger Weise an. Nur zeigen die niederen Glieder, 
Z .  B. ameisensaure nnd essigsaure Alkalien'. eine etwas griissere 
Liislichkeit. Mit steigendem Molekulargewicht der Salze nahm nuch 
hier. ebenso wie beim Aethylalkohol, die Loslichkeit zu. Ein Ver- 
ha!teu, das bemerkenswert erschien, wies der Amylalkohol gegen die 
Natronsalze auf. Von Natriumpropionat wurde bedeutend mehr gelijst 
als yon butt,ersaurem, namlich 0,7 YO, wlihrend yon Natriumbutyrat nur 
etwa 0,l Ol0 gelost wurde, beides nach 2 Minuten langem Kochen. (Die 
Liisunkaversnche wurden nicht in der von V i c t o r  Meyer  angegebenen 
Art durchgeftihrt, sondern, da es sich nur um das Gesamtverhalten 
eines Losungsmittels handelte, einfach in der Weise, dass man von der 
heisfien Liisung duruh einen erwlirmten Trichter einen Teil der Flllssig- 
keit in einen gewogenen Kolben fikrierte, der nach Abdainpfen des 
Lijsungsmittels bei 105 getrocknet wurde.) Wahrend heim Abkiihlen 
die Losung des Natriumpropionats in Amylalkohol sofort eine starke 
Ausscheidung zeigte, war dies bei der Liisung des Natriumbutyrats 
nach einer Stunde noch nicht eingetreten. Vielleicht. konnte diesea 
Verhalten als Unterscheidung dienen, fiir den Fall? dass es sich um 
den Nachweis von Propionslure neben Buttersanre handelt. 
Versuche, die mit Acebon als Losungsmittel angestellt wurden, 
zeigten sehr geringe Loslichkeit der niedrigsten Glieder. Nur von 
Natriurnisovalerianat wurde in auffallender Weise vie1 geltist. Beim 
Ausscheiden aus der erkaltenden Losung zeigte dieses ein besonders 
eigentiimliches Verhalten. WSihrend sich slimtliche anderen Salze unter 
milchiger Triibung aus dem Losungsmittel ausschieden, krystallisierte 
das Natronsalz der Isovaleriansliure in langen prismat,ischen Nadeln 
aus, die charakteristisch gllinzten. Rei der Siedetemperatur des Acetons 
(54') waren 1,8 '10 gelost; nach einstlindigem Stehen m d  wiederholtem 
Umschiltteln noch O , B 0 / o .  Von Natriurnbutyrat 16st Aceton in der 
Siedehitze nur etwa 0,04 O/O; nach einer Stunde trat nach ofterem Um- 
schiitt,eln eine flockige Ausscheidung ein; die Fllissigkeit enthielt noch 
etwa 0,02 O/O Butyrat. Aehiilich verhzLlt sich Natriumpropionat. Von 
diesem werden in der W g m e  etwa 0,05 geltist, die sich beim Erkalten 
als trube Flocken wieder vollig ausscheiden; die Losung enthllt dann 
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beinahe nichts mehr. Dass sich auf dimes Verhalten eine Scheidung, 
wenn auch keine scharf quantitative Trennung griinden liess, war 
hieraus wohl zu ersehen. Es wurde also zuerst ein Gemenge von 
Natriumvalerianat und Natriumpropionat der Trennung mittels Aceton 
unterworfen; der Erfolg war ein ganz gllnstiger zu nennen. Allerdings 
wurden die Salze zuvor nicht gelost, wieder eingedampft und dann die 
Salzmasse mit Aceton extrahiert, sondern die in den trockenen Kolben 
gewogenen Salze direkt mit etwa 100 g Aceton eine Viertelstunde am 
Riickflusskiihler ausgekocht und die Losung erkalten gelassen : das 
Propionat, das mit in Losung gegangen war, schied sich hierbei zum 
grossten Teile wieder ab. 
A n g e w a n d t e  Mengen:  Natriumisovnlerianat 0,1321 g, Natrium- 
propionat 0,0918 g. 
Durch Aceton wieder isoliertes Isovalerianat: 0,1856 g; daa Plus 
war dem noch gelosten Propionat zuzuschreiben. Anders verhalt sioh 
die Sache, wenn z. B. von IsovaleriansHure und Buttersgure nicht die 
isolierten Salze, sondern ein SLuregemisch vorliegt, das erst neutralisiert 
und zur Trockne eingedampft wird. In diesem Falle sind nattirlioh 
die Korper so innig vermengt, dass eine Extraktion im Kolben so gut 
wie gar keinen Erfolg hat. Man schritt infolgedessen zur S o x h le t ’ schen 
Extraktionsmethode. Die Losung der Natronsalze, etwa auf die Halfte 
eingeengt, wurde mit Quarzsand versetzt , der zuvor auf folgende 
Weise gereinigt war. Khflicher Quarzsand von schwach gelblicher 
Farbe wurde im hessischen Tiegel sechs Stunden lang sehr stark ge- 
gluht und heiss in salzstiurehaltiges Wasser gegossen. Das Auswaschen 
rnit letzterem und schliesslich mit reinem Wasser wurde so lange fortj- 
gesetzt, bis eine Probe desselben keinen Riickstand mehr hinterliess. 
Dass diese Reinigungsmethode noch immer nicht genikgte, wird das 
Folgende lehren. 
Nachdem der Sand mit den moglichst fein verteilten Natron- 
salzen am Wasserbade und im Thermostaten viillig ausgetrocknet war, 
brachte man das Ganze in eine filr den S o x h l e  t’schen Apparat passende 
Papierpatrone und zwar moglichst quantitativ. An der Schalen- 
aandung hafteten selbst nauh dem sorgfdtigsten Reinigen immer kleine 
Salzreste, die ohne Anwendung von Fliissigkeit kaum zu entfernen 
waren; dies wurde dadurch erreicht, dass man die Schale mit an- 
gefeuchtetem Filtrierpapier auswischte und dies nach dem Trooknen 
rnit extrahierte. Aus den kleinen Vertiefungen der Porzellanschale 
die letzten Salzreste zu entfernen, ware kaum anders miSglich ge- 
wesen. - 
Die nun folgende, zehn Stunden andauernde Extraktion liess 
gleich zu Anfang im Kolben kleine Flocken erscheinen, die sich im 
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ferneren Verlauf noch etwas vermehrten - herriihrend von sehr schwer 
loslichem Butyrat. Die Acetonlosung hatt,e wiihrend des Verlaufes 
eine tief weingelbe Farbe angenommen, die von nichts anderem, als 
vom Sande herriihren konnte. Das Resultat beim WQen des Ruck- 
standes der Acetonlosung (nach dem Abfiltrieren des Butyrats) zeigte 
eine etwa' um 3°/0 zu reiche Ausbeute, ein Beweis daftir, dass der 
Quarzsand noch Kbrper enthielt, die durch Aceton ausziehbar waren. 
Zu diesem Zwecke wurde das ganze Quantum Sand (ca. 250g) einer 
zehnstiindigen Extraktion in zwei gr5sseren S ox h 1 e t - Apparaten unter- 
worfen und erstaunlicher Weise resultierten aus dem Sande noch etwa 
2,8 o/o durch Aceton ausziehbare Substanzen. 
Angewandte  Mengen: Natriumvalerianixt 0,1328 g, Natrium- 
butyrat 0,2312 g. 
Nach zehnstiindiger Extraktion resultierten 0,1369 g Natrium- 
valerianat. Der Qrund dafii, dass das Plus der Ausbeute nicht dem 
Liisungsvermogen des Acetons gegentiber dem Butyrat entspricht, dllrfte 
vielleicht in dem Qes&ttig.tsein mit Valerianat zu suchen sein, obwohl 
ja Erfahrungen daflir sprechen, dass eine Losung, die mit einem Korper 
gestittigt ist, wohl noch im stande ist, von einem zweiten aufzunehmen; 
wie sich jedoch die Dinge bei zwei so nahe bfisammenliegenden Korpern 
wie Natriumbutyrat und Valerianat gestalten, bedlirfte vielleicht noch 
der A u f k l m g .  Jedenfalls htitte die etwa 5Og betragende Aceton- 
menge ca. 0,02g von dem Butyrat in der Kate enthalten mtissen. 
Aehnlich giinstig gestaltet sich die Trennung resp. Isolierung der 
Isovaleriansaure, wenn sie neben Butter und Capronslure vorliegt. 
Angewandte Mengen: 0,1628 g Natr. but. -l- Natr. capron., 
0,1125 g Natr. Val. 
Isoliert wurden 0,1142 g Natr. Val. Also auch hier nur sehr wenig 
Beeinflussung durch die beiden Begleiter. (Aceton lost in der W&me 
etwa 0,0S0/0 Natr. capron., in der Kglte scheidet es dasselbe beinahe 
vollsttindig wieder am.) 
I n  wie wei t  s ind nun die  bei der  f r a k t i o n i e r t e n  Dampf-  
dest i l la t ion e inerse i t s  und die bei der  I so l ie rung  von I s o -  
va le r iansaure  durch  die Los l ichkei t sverha l tn i sse  der  Sa lze  
andererse i t s  gemachten E r f a h r u n g e n  fiir die P r a x i s  v e r -  
wendbar? 
Zur Entscheidung dieser Frage schien die Untersuchung eines Butter- 
fettes, wenigstens fiir den ersten Fall, ein giinstiges Probeobjekt darzu- 
bieten. Die Isovalerianstiure musste freilich kllnstlich beigemischt werden. 
In Arbeit genommen wurde Tafelbutter, die, wie aus den folgen- 
den Untersuchungen hervorgeht, den an sie gestellten Anforderungen 
in jeder Hinsicht entsprach. 
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1. E'eststellung d e r  Verseifungszahl nach Koettstorfer:  
1. Versuch: 224 mg KOH Mittel 224,5. 
2. n 229 1 
2. Die Fes ts te l lung  d e r  Reichert-Meissl'schen Zahl. 
Diese Zahlen bewiesen, dass die Butter den an eine gute Sorte 
gestellten Anforderungen entsprach. 
In Arbeit genommen wurden 100 g Butter, die nach dem Schmelzen 
und Filtrieren etwa 80 g reines. wasserfreies Butterfett lieferte. Dieses 
wurde nach der Sendtner 'schen Methode in einem gerilumigen 
Er l enm eyer'schen Kolben rnit einer alkoholischen Kalilauge (25 4 
KOH in 70 '/o iqen Alkohol geltist) verseift. Nach etwa sechsstuudigem 
Kochen am Riickflusskiihler war eine vollig transparente und klar in 
Wasser lijsliche Seife erzielt worden, ron  welcher nun der Alkohol 
durch Abdestillieren entfernt? wurde: die letzten Reste desselben ent- 
fernte man nach Abnahme des Kiihlers durch Einblasen von Lnft in 
den Kolben unter fortgesetztern Erwarnien. Das Verjagen des Alkohols 
wird deswegen so sorg-faltig ausgefllhrt, weil derselbe beim Freimachen 
der Ssuren durch Verestepng hinderlich werden konnte. 
Die also erhaltene nun ganz dicke Seife wurde in etwa l'/z Liter 
Wasser gelost und dieser L6sung etwa 60 ccm Schwefelsiiure, verdunnt 
mit etwa '200 ccm Wasser, hinzugefugt. Hierbei schieden sich die 
fe&,en Sauren auf der Oberflache der Flilssigkeit ab, wurend  letztere 
sich vollstiindig kl&te. 
In der bereita erwahnten Arbeit von L e r c h  iiber das Butterfett 
wurden die fluchtigen. d. h. die fliissigen Sauren, durch wiederholtes 
Behandeln des festen Saureteils mit  Wasser isoliert. Diese Operation 
wiederholte er so lange. bis die festen S%uren nicht mehr den Geruch 
nach fliichtigen zeigten. 
Fur  das von mir in Arbeit genommene kleinere Fettquantum 
diirfte wohl auch die S e n d  t n e r'sche Methode, namlich diejenige der 
Destillation mit Wasserdampf hinreichend sein. Nach achtstundiger 
Destillation konnte angenommen werden, dass bestimmt das, was an 
fluchtigen Sauren vorhanden, ubergegangen war. Die letzten Anteile 
des Destillates zeigten keine saure Reaktion mehr, fiihrten aber ab 
und zu Partikelchen einer festen S lure  mit iiber. Auf dem milchig 
getriibten Destillate schwammen ausser den genannten festen Anteilen 
auch einige Tropfen einer fliissigen Saure. 
Die Isolierung dieser Sauren war nun die nachste Aufgabe. 
L e r c  h benutzte hierzu die Leichtloslichkeit des butter- und capron- 
sauren Baryts, die er hierdurch von CS und C10 im grossen und 
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ganzen xu trennen im stande war. Beide Partien trennte er dann 
wieder durch fraktioniert,e Krystallisation. 
Urn nun die Sluren mit C4 und Ca wirklich zu isolieren, benutzte 
ich die noch ziemlich bichte  Liislichkeit beider in Wasser. Die nachst 
hijhere Slure ,  Caprylsaure, gab rnit Wasser  geschiitt,elt in allen Ver-  
haltnissen milchige Triibungen der Fliissigkeiten: es war  also nicht 
rnehr von einer Lijsung, sondern hiichstens von einer sehr feinen Ver- 
teilung die Rede. Eine derartige feine Verteilung von reiner Capryl- 
siiure in Wasser  liess sich durch Schiitteln init Filtrierpapierstuckchen 
rollstandig von der Saure befreien, so dass die nun klare Fliissigkeit 
kaum mehr einen schwachen Geruch nach der SBure zeigte. 
Die also gemachte Erfahrung auf mein milchig getriibtes Destillat 
angewendet, fiihrte zu eineln recht befriedigenden Resultate. Die 
ganze Menge von etwa 2,Ci Liter  Flussigkeit wurde mit etwa 25 g klein 
zerschnittenen Filtrierpapiers krtiftig durchgeschuttelt und tiber Nacht 
stehen gelassen. Durch Filtrieren mit nachfolgendem kraftigem Ab- 
saugen wurde eine vollstiindig klare Lbsung von C, und Ce erhalten, 
wahrend die hiiheren Glieder in der Papierinasse enthalten waren. 
Als nachste Aufgabe galt es, nun klar zu legen, dam in der 
Losung wirklich nur  Butter- und Capronstiure enthalten waren. I)a, 
wie bereits bemerkt, ganz geiinge Spuren reiner Caprylslure dem 
damit geshhtlttelten W a m e r  eine xiemliche Trtlbung verliehen, konnten 
es jedenfalls keine bedeutenden Mengen obiger Saure sein, die mit in 
Losung gegangen waren. 
7)ie genannte Saurelosung, der Neutralisation mit Normal NaOH 
unterwrfen  und auf dem Wasserbade zur Trockne abgedampft; ergab 
ein Salzqnantum \-on 4,3 g. 
Ein Teil hiervon in wenig Wasser  gelost und mit Chlorbaryum- 
losung versetzt, schied nach einigen Tagen einen Kiirper aus, der aus 
warzenformigen Gebilden bestand, die ihrerseits wieder aus feinen 
Krystallnadeln zusammengesetzt waren. Seinem Haupt,bestandteil nach 
war  es capronsaurer Baryt ,  der etwas Krystallwesser zu besitzen schien. 
Die Analyse zeigte namlich 36,63 O/O Ba in1 lufttrockenen Salze; der- 
selbe Korper 2 Stunden bei 105O getrocknet. schloss sich ziemlich 
eng an daa wasserfreie Sa-Capronat an: 3i;Jl O/, Ra, so dass dieses 
Verhalt.en so ziernlich mit den gemachten Erfahrungen ubereinstimmt. 
Es eriibrigte nun noch die Buttersaure zu identifizieren. Beim 
weiteren Eindampfen der Fliissigkeit schieden sich verschieden 
zusanimengesetzte Korper aus, die sich ihrem Ba-Gehalt nach als 
Gemenge von C6 und Cd erkennen liessen. Bei weiterem Einangen 
der Fliissigkeit konnte endlich reiner, buttersaurer Bary t  konstatiert 
werden : 4427 o/o Ba statt 44,05O/0 berechnet. Auch hier krystallisierte 
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das Baryumbutyrat ohne Krystallwasser. Im Fi l t ra t  war es nicht 
moglich, Essigslure durch irgend eine Reaktion nachzuweisen. Wllre 
E s s i g s b r e  und Ameisenslure wirklich vorhanden gewesen, so dtlrfte 
dies jedenfalls in sehr kleinem Prozentsatz der Fall gewesen sein oder 
ers t  sekundar durch Zerfall hoherer Verbindungen entstanden sein. 
Dass in meinem Destillate diese beiden Sguren nicht oder nur in Spuren 
vorhanden waren, beweist auch der Urnstand, dass bei der Isoliernng 
der Butter- und Capronsllure durch die Dampfdestillation auch nicht 
bei den ersten Fraktionen eine bedeutende Fehlerquelle durch eine 
niedere Siiure mit so hoher Affinitlltskonstante, wie sie Essigsiiure be- 
sitzt, eintrat. 
Dies kann aus der nun folgenden fraktionierten Destillation Mar 
ersehen werden. Hierzu kamen ungefZihr 2 g obiger Natronsalze zur 
Verwendung. Diese gebrauchten zu ihrer Zersetznng (am der z u r  
gesamten Neutralisation verbrauchten Na OH - Menge zu schliessen) 
etwa 15 cc Norm. Hp SO,, welche auf etwa 8 Fraktionen verteilt 
wurden. Die Destillation wurde in der namlichen Weise durchgefUhrt 
wie bei den reinen Sauren. 
I. F r a k t i o n :  
11. F r a k t i o n :  
2,06 ccm Norm. HOH; 0,3112 g Salz, gegen 0,3157 g Kaliumcapronat. 
2,16 ccm Norm. KOH; 0,3300 g Salz, gegen 0,3311 g Kaliumcapronat. 
Die beiden ersten Fraktionen bestanden also an8 ziemlich reinem 
Capronat. Die nachsten 4 Fraktionen bilden das Uebergangs- 
stadium zum Butyrat. 
3,l ccm Norm. KOH, 0,4216 g Salz, gegen 0,3906 g Kaliumbutyrat 
und 0,4774 g Kaliumcapronat. 
3,2 ccm Norm. KOH; 0,4112 g Salz, gegen 0,4032 g Kaliumbutyrat 
und 0,4928 g Kaliumcapronat. 
1,5 ccm Norm. KOH; 0,1908 g Salz, gegen 0,1890 g Iialiumbutyrat 
und 0,2Q g Kalinmcapronat. 
1,66 ccm Norm. KOH; 0,1976 g Salz, geger 0,1952 g Kaliumbutyrat. 
Der Theorie bia auf ehen kleinen Rest nahe geriickt. 
0,5 ccm Xorm. KOH; 0,0612 g Salz, gegen 0,063 g Kaliumbutyrat. 
Hier reagierte das Destillat auf weiteren HISO, Zusatz nicht mehr 
sauer. 
Eine weitere zweite Destillation mit einer neuen Portion aus der- 
selben Buttersorte hergestellten Natronsalzen, zeigte Resultate, welche 
111. F r a k t i o n :  
IV. F r a k t i o n :  
V. F r a k t i o n :  
VI. F r a k t i o n :  
VII. F r a k t i o n :  
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den Umschlag aus dem Capronat in das Butyrat  noch deutlicher er- 
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Ninimt man die ersten vier Fraktionen plus der Differenz von 
gewogener Salzmenge und theoretischem Kaliumbutyrat (0,145&0,1260) 
= 0,0196 in der finften als reines Capronat in Summa = 0,4839 & 
und die E’raktionen VI-X plus dem theoretischen Butyrat  in Frakt ion V 
in Summa = 1,0363 g als reines Rutyrat  an, so wtlrde sich fir CB und C4 
ein Verhlltnis von 1 : 2 ungefiihr annehmen lassen. Diese Annahme 
findet auch noch eine Begriindung in folgender Wahrnehmung : 
Das erste gekllrte Destillat, enthaltend Butter- und Capronsgure, 
bedurfte zur  Neutralisation einer Menge von 1,456 g N a O H  = 0,8186 g Na. 
Nach dem Eindampfen ergab sich ein Salzgewicht von 4,3 g. Nimmt 
man nun das Verhlltnis zwischen C4 und C,, wie 2 :  1 an mit einem 
mitt1ci.m Molekulargewicht von l:%, so ergiebt sich: 
1’20 : 23 = 4,s : x; = 0,8241 g N a  
gegeu 0,8188 g wirklich zur Neutralisation verbrauchten Natriums, somit 
eine Differenz YOU 0,0055 g, welche so ziemlich audser Bet rwht  hllt. 
Angeftlgt moge hier noch ein Versuch werden, der darthun 
sollte, dass es gelang, aus obigem Gemisch von Natrium-Butyrat und 
-Capronat ein kIinstlich beigemengtes Isovalerianat zu isolieren. Die  
Extraktion mit Aceton wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie oben. 
Angewandte Salzmenge von C4 und CB 0,1328 g, 
Natr. iaovalerianic. 0,0926 g, 
Wieder isoliertes Nat. isovalerianic. 0,0946 g. 
440 d. H 01 z mann: Glieder der gesilttigten Fettsiiurereihe. 
111. 
Ueber die Aethylerter dw Palmitin- und Stearinaiiure. 
Bur Herstellung dieser Ester wurde nicht die auch von H e i n t z  
befolgte Xethode, nelche darin besteht, dass die .Itlkehdischen Lijsungen 
der Pallnitinsxure und Stearinsgure mit Chlorwasserstoff gesattigt 
wurden, berikksichtigt, sondern die Esterbildung wurde durch Erhitaen 
der Saure in einer dreiprozentigen alkoholischen Salzsaure erreicht. 
Es erhohen sich durch dieses Yerfahren die Ausbeuten ganz erheblich. 
Man erreicht zwar keine quantitative Veresterung, wohl aher his zu 
Soo/, der t,heoretischen Ausbeute. So wurden beim P a l m i t i n s a u r e  - 
H t h y l e s t e r  76"/0 der theoretischen Menge erhalten. Die Darstellung 
erfolgte durch zweistundiges Kochen der Palmit inslure mit etwas. rnehr 
als der berechneten Menge genannten Alkohols am Riickffusskiihler. 
H e i n t z  erhielt denselben durch Einleiten YOU Salzsaux-egas in die 
alkoholische Saurelosung in Form von langen flachen Nadeln; den 
Schmelzpunkt fand H e i  n t z  bei 242O liegend. Mein Palmitinsaure- 
athplester schmolz bei 24,0°, krystallisierend in Nadeln bis zu 1 cm U n g e .  
Rei dieser Gelegenheit sollte versucht werden, den Siedepunkt 
genannter Korper festzustellen. Versuche bei gewohnlicheni Atmospharen- 
drucke a a r e n  wegen der leichten Zersetzlichkeit nicht r o n  gewunschtem 
Erfolge. Angaben iiber die Siedepunkte liegen nicht in dex- Li t teratur  vor. 
Bei reriipdertem Drucke (10 mm) gelang es sehr leicht, den unzersetzten 
Ester  "iiberzudestillieren. Ausgefiihrt wurden diese Siedepunkts- 
bestimmungen in einem Fraktionierkolben mit direkt eschmolzener, 
Auft,rSufeln von \Irassey kiihl gehalten wurde. P i e  Vorlage war durch 
ein Manometer direkt mit dem Aspirator verbunden. Die allmlhliche 
Erwarmunig das Kolbens geschah durch ein kleines Oelbad. - 
Fur Palmitins%ure%thyleyter wurde der Siedepunkt bei10 mm Druck 
bei 1843O- 185,5O liegend gefunden. Das Destillat zeigte wieder einen 
Schmelzpunkt, r o n  24"; somit war keinerlei Zersetzung eingetreten. 
D e r  S t e a r i n s a u r e l t h y  l e s  t e r  ebenfalls von H e i  nt,z bereits 
dargestellt wie Palmitinsaure%t,hylester ; Schmelzpunkt 33,7 (Annal. 84, 
299 und 88, 292). D u t f y  giebt als SiedeIjunkt, unter teilweiser Zer-  
set.zung des KSrpers 224O an. 
Die oben beschriebene Darstellungsweise bew#hrte sioh auch bei 
diesem Est.er wieder sehr gut. An Ausbeute wurden beinahe 8 o 0 / o  
erhalten. Die Kryst,allnadeln des Stearinsaureathylesters waren kiirzer 
und gedrungener als die des ersteren. Der  Schmelzpunkt hg bei 83,b0. 
Auch hier gelang es, wieder einen ziemlich genauen Siedepunkt fest- 
zustellen: unter 10 mm Druck ging dieser Est,er zwischen 198 und 
201" unrerandert iiber. 
gebogener Vorlage, welche durch Uruwickeln mit fi F* trierpapier und 
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Einige Schmelzpunktbestimmungen , die mit Gemengen YOU 
Palmitin- und Stearinsiureestern ausgefuhrt wurden, in Vergleich ge- 
bracht mit den Vertinderungen der Schmelzpunkte von gleichen Ge- 
mengen der beiden S a u r e n  gaben auseinandergeheiide Zahlen. H e i n t z  
stellt eine Tabelle auf, die uber die Schmelzpunktverschiedenheiten 
solcher Sluregemenge Aufschluss giebt. Wahrend sioh naoh H e  i n t z  
der Schmelzpunkt einer Stearinsgure. die init Palmitinsaure versetzt 
ist. von 69,2 auf 65' erniedrigt, also urn 4O, finden wir fur  dau namliche 
Verhaltnis auf die Ester  von Cle uiid CI8 angewandt, eiue Erniedriguiig 
von 33,5 (= Schuielzpunkt des Stearinsaureesters) auf 28O, d.h. um 5,L0. 
F u r  ein Mischungsverhaltnis von 60 Teilen Stearinsaureester und 
40 Teilen Palmitinsaurewter findet eine Herabminderung von 83,5 auf 
26,7O, also \'on 6,8O stat t  - fur ein gleiches Gemenge aus den SLuren 
von 69,2 auf 60,5O, also um a,!) O. Gleiche Teile beider Ester gemengt, 
echmelzen bei 25,4O, sornit 8,1 niederer als der Ausgangskarper - 
ein Gemenge gleicher Teile Palmitin- und Stearinsaure schmilzt urn 
12,6O niederer als Stearinsiure fur  sich. - Die Siedepunkte geuannter 
Gemenge lagen fur das: Verhaltnis: 
80 (Cla)-Ester und 20 (Gle)-Ester bei 198,5O, 
fur 60 ,, 11 40 13 ,. 194O, 
fiir50 ,, n 50 n ,, 191,5O. 
Es ist mir die angenehmste Pflicht, an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat Professor Dr, A. H i l g e r  , fur 
die wohlwollende Unterst,utzung, die er mir bei der Ausfiihrung tlieser 
Arbeit entgegenbrachte, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 
Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institute 
der UniversitBt Marburg. 
102. Ue b er Pseudo h arm t o ffe. 
Y o n  E r n s t  S c h m i d t .  
Die Untersuchungen von F. F a 1 k e I), J. G a d  a m  e r a )  und 
W. S c h  a c h t *), welche vor einiger Zei t  auf meine Veranlassung zur  
Ausfiihrung gelangt en, haben gelehrt , dass der T h i o  h ar n s t o  f f , das 
1) Inauguraldissertation Marburg 1893. 
*) Dieses Archiv 1895, 1896. 
8) Ibidem 1897. 
